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SIXIÈME PARTIE. 
Lois des vibrations des tuyaux coniques ouverts, 

§ I. Résumé des travaux analytiques. — Daniel Ber- 
noulli s'est occupé des tuyaux coniques dans son important 
Mémoire sur les tuyaux d'orgues (i). Ce célèbre géomètre 
a seulement étudié un cône entier , l'analyse ayant fait dé- 
faut pour le cas général. 

Quant aux cônes tronqués , dit BernouUi , il faudra choi- 
sir tel ordre de son qu'on voudra 5 puis, après avoir déterminé 
les ventres et les noeuds , on choisira tels ventres et tels 
nœuds qu'on voudra pour avoir les extrémités ouvertes ou 
fermées d'un cône tronqué. 

M. Duhamel a obtenu les équations générales du mou- 
vement de l'air dans les tuyaux coniques quelconques , et 

(1) Mémoires de V Académie des Sciences pour 176a, page 4^1* 
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nous trouvons les résultats suivants dans son Mémoire , le 
plus complet de tous les travaux publiés sur les vibrations 
des colonnes d'air (i) : 

i^. La vitesse du son est la même dans un tuyau coni- 
que ou dans un milieu gazeux indéfini. 

2?, Le son rendu par un tuyau conique est le même que 
celui que rend un tuyau cylindrique de même longueur , 
ouvert aux deux bouts comme le premier. 

3**. En prenant pour axe celui du tronc de cône et en 
désignant par b eib -i- lies distances des bases du tronc de 
cône, à Torigine qui est le sommet du cône, on obtient , 
pour représenter la position des ventres, Téquation suivante, 
dans laquelle on désigne par r la distance d'un ventre quel- 
conque à Torigine : 

. nxj (r — b) 
(i) sm ^—^ ^=0, 

ou 

, kl 

n 
net k étant des nombres entiers quelconques. 

Les ventres sont donc également espacés dans les tuyaux 
coniques et les partagent en un nombre égal de parties , de 
la même manière que dans les tuyaux cylindriques. 

4°. La position des nœuds établit une différence essen- 
tielle entre les tuyaux coniques et les tuyaux cylindriques. 
Dans ces derniers, les nœuds sont, comme les ventres, à dis- 
tance égale les uns des autres, et cette distance représente 
une longueur d'onde. 

Dans les premiers, l'espace compris entre deux nœuds 
n^est pas constant, et la position des nœuds satisfait à l'ex- 
pression 

, , nir(r — b) nirr 
(2) tang-A-^ '-—y 

qui donne la formule de BemouUi , en y faisant b = o. 

(1) Journal de Mathématiques pures et appliquées, par M. Liouvill^^ 
tome XI V% année i849> P*S® 49- 
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Malgré rintérèt que présente Tétude des tuyaux ooni* 
<{ues, l'expérience n'^i pas suivi le progrès de Tanalyse. On 
doit peut-être rechercher la cause de cette indifférence des 
physiciens dans Tusage très-restreint des tuyaux coniques 
à la facture des instruments. On trouve dans les or- 
gues anciennes des jeux de tuyaux coniques embouchés 
par leur grande base à la manière des tuyaux ordinaires 
cylindriques. Mais les facteurs modernes , par des raisons 
que je ne connais pas , paraissent avoir abandonné cette 
forme ^ malgré ses avantages incontestables. Les tuyaux co- 
niques rendent en effet de beaux sons de flûte très-purs \ 
ils octavient difficilement, et dans les jeux qu'on désigne 
sous le nom de nazards, ils ont rendu de grands services. 

Il faut peut-être attribuer aux défauts de la théorie , et 
surtout au manque d'expériences , la difficulté qu'éprou* 
vent les facteurs d'orgues à établir les diapazons des tuyaux 
coniques. 

Je serai très-heureux si, en poursuivant Tétude du mou- 
vement des fluides élastiques dans les tuyaux de nature et 
de forme diverses, je parviens à établir des règles qui pour* 
rontguider les fabricants d^nstruments à vent, et si je puis 
faire revenir T usage d'une forme de tuyaux très-avanta- 
geuse pour les orgues. 

§ II. Procédé employé pour faire résonner les tuyaux 
coniques. — Les appareils et les plaques que j'ai décrits 
dans mon précédent Mémoire (i) ont été employés avec 
succès dans mes expériences sur les tuyaux coniques qu'on 
peut faire vibrer en les excitant au centre de l'une ou de 
l'autre de leurs bases circulaires. En plaçant la grande base 
sur la plaque à orifice sonore, on opère sur un tuyau 
presque fermé à l'une de ses extrémités ; c'est le contraire 
lorsqu'on renverse le tuyau qui présente des conditions 
d'ébranlement entièrement nouvelles. 

Les nombreuses expériences que j'ai exécutées sur des 

(i) Annales de Chimie et de Physique, 3® série > tome XI^, page 333. 
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tuyaux coniques de grandeurs diverses , embouchés par des 
orifices circulaires dont les dimensions ont varié dans des 
limites assez étendues, ont confirmé les principes qui ont 
servi de base à ma théorie des tuyaux cylindriques y et les 
faits ont été conformes à mes prévisions. 

Afin de bien préciser la position des tuyaux coniques dans 
mes expériences, je dirai qu*ils sont droits quand leur 
grande base sera appuyée sur la plaque , et qu'ils sont ren- 
versés lorsque leur petite base sera inférieurement située. 

§ m. Résultat des expériences, — Un même tuyau co- 
nique droit ou renversé rend des sons identiques entre cer- 
taines limites de pression, mais avec le tuyau droit on 
obtient plus facilement les sons graves de la série ; le tuyau 
renversé produit les sons aigus. 

En fermant partiellement la partie ouverte du tuyau 
renversé, c^est-à-dire la grande base du tronc de cône, on 
obtient un plus grand nombre de sons. 

Un tuyau conique qui ne sonne pas avec certaines pla- 
ques donne, lorsqu'on le ferme partiellement, les sons qu'on 
obtient avec d'autres plaques sans pratiquer l'occlusion 
partielle. 

On peut donc sans modifier les séries de sons fermer 
partiellement un tuyau, pourvu qu'on diminue convenable- 
ment l'orifice sonore et la pression de l'air , et qu'en même 
temps on règle l'occlusion. 

Les tuyaux coniques droits ou renversés rendent , comme 
les tuyaux cylindriques , plusieurs sons graves complète- 
ment en dehors de la théorie admise de BernouUi , et les 
sons conformes à cette théorie appartiennent tous , chose 
remarquable, à la série des tuyaux fermés, quelle que soit la 
position du cône sonore. 

Les mêmes sons sortent toujours pour la même pression, 
soit qu'on chasse l'air dans le tuyau ou qu'on l'aspire. 

On obtient, comme pour les tuyaux cylindriques, plusieurs 
sons qu'on doit considérer comme des harmoniques graves 
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OU aigus de Tonde existant réellement dans le tuyau. 

En perçant les tuyaux, j'ai pu déterminer les ventres , et 
j'ai trouvé qu'à partir de l'orifice supérieur du tuyau ils 
étaient également espacés et séparés par une longueur 
d'onde exacte. La partie voisine de l'embouchure est plus 
courte que l'onde , mais elle en est toujours une fraction 
harmonique , c'est-à-dire que le rapport de leurs longueurs 
est toujours simple. 

C'est avec un vif regret que je me vois toujours dans 
l'impossibilité de fixer par expérience les noeuds de vibra- 
tion des tuyaux, dont la position oûrirait un si grand in- 
térêt pour les tuyaux coniques. 

Un son aigu peut se manifester par des pressions très- 
faibles ou très-fortes •, ce fait , qu'on peut vérifier sur toute 
espèce de tuyaux embouchés d'une manière quelconque, 
fournit une explication très-naturelle de la voix de fausset. 

En effet , pour un son de fausset, le larynx prend pour 
la glotte et les ventricules les dispositions qui convien- 
draient pour produire la même voix de poitrine*, mais ce 
son de poitrine exigeant une trop grande pression d'air , 
peut cependant sortir en fausset par un basse pression. 

Ainsi, sans rien changer aux conditions vocales du larynx, 
on pourrait produire le même son en voix de poitrine et 
en voix de fausset , en changeant seulement la pression de 
l'air. 

Tous les phénomènes vocaux peuvent donc se rattacher 
simplement et naturellement à mes expériences sur le mou- 
vement de l'air dans les tuyaux. 

§ IV. — J'ai réuni en tableaux une partie des expé- 
riences que j'ai entreprises sur les tuyaux coniques, me 
proposant de les continuer et de les augmenter par les re- 
cherches que j'ai commencées sur les tuyaux à cheminée. 
Ce n'est qu'après avoir établi les lois des vibrations des 
tuyaux que je pourrai me livrer à l'étude des embouchures 
et de l'influence qu'elles exercent sur les sons rendus par 
des colonnes de diverses formes. 
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Dans les tableaux suivants, j'ai désigne par L la longueur 
de la corde du sonomètre qui rend le même son que le 
tuyau. 

La corde de Tinstrument que j'emploie est en laiton très- 
homogène, et je me suis assuré que toutes ses subdivisions 
rendent bien les harmoniques. Cette corde possède une 
longueur de i,ooo millimètres et rend un son qui corres- 
pond à deux cent cinquante-six vibrations simples. Pour 
la régler, je me sers d'un diapazon en acier, dont le nombre 
de vibrations a été vérifié plusieurs fois. 

Oo indique l'onde observée. 

Oc représente la longueur d'onde calculée d'après ma 
théorie. 

Pour transformer les longueurs de corde en longueur 
d'onde, je les multiplie par 1,29 si la température de l'air 
est à o degré , et j'augmente ce facteur de un centiopue 
pour 5 degrés centigrades d'accroissement dans la tempé- 
rature. 

R indique le rapport entre la longueur de l'onde voi- 
sine de l'embouchure et la longueur de l'onde réelle qui 
correspond au son du tuyau. 

V9* V9 signifie que l'onde est les "/g de la longueur du 
tuyau. Dans ce cas le tuyau est divisé par une surface no- 
dale en deux parties : la première, voisine de l'embouchure, 
a pour longueur les Y9 du tuyau , et la seconde, qui est pré- 
cisément égale à une demi-longueur d'onde, est les '/^ du 
tuyau. 

V9 V» signifie qu'au lieu du nœud il y a un ventre. 
Dans ce cas le son est l'octave aigu du premier '/g' Yg. 

La partie harmonique est à Tonde entière dans le rapport 
de tierce Vs* 

Le sinus de l'inclinaison du tube du manomètre est égal 



à ^* 

& I T 



La lettre F indique que le tuyau est partiellement fermé, 
et le signe E exprime des sons coexistants. 



(•■) 

TUTAU COMI^^DE EM (MUI.TOX. 

ijji""" PelildUmèlrB... i5""" Grand diai 



ifiï V, '/, 


nB 'lu V„ 


86 V„ '/„ 


:i '/.. '/,. 



.3» 4„ 

^ 47 
•fi 6o 

G5F o 
55F 66 

Tnjaii droit. Sob unique. 

jB 1 i3o| uni lo^lV, V, ! 



ir Je la plaque ij°" 



Tujauren 


vené. 


10 


53. 


5a3 


■/,' V. 


» 


n3 


177 


'/. '/. 


j6 


.a6 


laa 




45 


>5, 


ses 


V, V, 




t03 


">* 


■/. '/, 



V, ■'..•/, 



Tufui droit. 

! ™ 1 3>6| 3.4IV. ■/. I 
N» 4. - T iS". 
Diamètre de l'oTilice aopore . .' 

Épalueor de la plaque 1 

Tn;<ni tramni. 



5o ,18 



118 


■/„ 'lu 


loi 




Hli 


'/„ 7., 




V.. 7.. 


6Ï 


7,. 7.. 



46 J 
Avec le tuyaadroilon u'ablioot aucan •( 



7." 7, 
7„ 7., 


7. •^ 

7.1 'l„ 
7. 7. 
7„ V„ 
V. V. 
V. 7, 



7, ''..7. 



Tuyau dr 


oit. 


Son faible «t incerlain. 


43 Gï8 


foB 


7.' 7, 


;34 


3i 




70 .âg 
-1 7i 


89 
7^ 


7, 7. 



Le luyau renvertd a été percé aui ■/, «le 
■a longueur à partir de sou Bommet, on 

très-pur. On a étubli arec le mâme aucei* 
un lentre aux '/, de la longueur. 



TUTAU OOmçUB EN OARTOXf. 

Longueur.. 3i3™™ Petit diamètre. . i5™™ Grand diamètre. 



5imtii 



p 


Oo 


Oc 





R 



I. 


p 


Oo 


Oc 







R 



Wo 1. — T iqo. 

Diam. de Porifice sonore. 
Epaisseur de la plaque. . 

Tuyau renversé. 



I 



i38 


3o 


181 


179 


9i 


72 


123 


ia5 


68 


130 


89 


89 


54 F 


1^0 


71 


70 



Tuyau droit. 



160 
96 



35 
70 



210 
ia6 



209 

125 



3mm^5 

•/, v, 



•/. ■/. 



N» a. — T 10». 

Diam. de roriflce sonore. ^''""jS 
Epaisseur de la plaque. . . 4""" 

Tu7.u renversé. 

•/. '/. 
•/. •/. 

•/, '/, 



l32 


10 


iî3 


174 


q65 


20 


347 


348 


i3i 


80 


172 


174 


87 


]5o 


1.4 


J17 


53 


45 


69 


69 


66 


3o 


86 


89 





Tuyau 


droit. 


3ao 


4»9 


417 


i6o|E i55 


209 


208 


95 


i55 


124 


125 



V. '/, 



On a déterminé un ventre dans le tuyau renversé aux */, de sa lon- 
gueur à partir de sa grande base , et le son n'a pas changé pour la môme 
pression. 
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Le tuyau a été percé aux '/i de sa longueur, c'est-à-dire à 17 î milli- 
mècres de sa base, et le son n'a pas change. L'ouverture avait 8 milli- 
mètres de diamètre. 
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80 J 83 

110 > F 66 

170 I 53 

270 / 47 



ii5 
8a 

64 
5a 

44 



Vs V. 
V, V, 
V. V, 

Vu Vu 
Vu Vu 



Le tuyau droit ne rend aucun son 



NO 2. — T loo. 



Diam. de Porifice sonore. 5"^™, 5 
Épaisseur de la plaque. . 4™™ 



Tuyi 



rersé. 



a49 


18 


3a6 


338 


61 


3a 


80 


8a 


49 


5o 


64 


64 



Tuyau droit. 



148 
87 



90 
a5 



193 
114 



19a 
ii5 



V,* V, 
V, V, 
V. V. 



V. V. 
V. V. 



NO 4. _ T 150. 



Diam. de Porifice sonore. 3"'°^,5 
Épaisseur de la plaque. . 4*°™ 

Le tuyau renversé ne rend aucun 
son. 

Tuyau droit. 

87 I 3o I ii5 I ii5 I V. V. 

NO ». — T 150. 

Diam. de Porifice sonore. 3"'"^,5 
Epaisseur de la plaque . . . ^oim 



ta5 

86 



88 



Tuyau renversé. 

35 I i65 I 164 I V, V, 
70 I 114 I ii5 I V. V. 



Tuyau droit. 

100 1 116 I ii5 



'/. •/. 
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[Sttite.] 
Loogacor. 



3S^" Petit dHimètre. . 



Gnmà dianètre.. 74*^,5 



Oo 


Oc 







R 



Oo 


Oc 







R 



J^ai fait quelques ezpérienees avee ane soafllerie et nue boite porte- 
▼eot plus petites que celles employées dans les expériences précé- 
dentes , et j'ai obtenu les résultats snimots. 



NO 6. — T iqo. 

Diam. de Porifice sonore. . 
Épaisseur de la plaque. . . . 



îmin 



p5 



K* 8. — T S* 



Tuyau renversé. 



253 

136 

63 



33g 

i64 

82 



328 
.64 

82 



4«n«n 



41 i Ml 
Il 11 

'I, •/, 



Tuyau droit. 



88 

63 

i5o 



if5 


ii5 


82 


82 


ig5 


192 






Diam. de rorifice sonore. 5™"*, 5 
Épaisseur de la plaque. . 4 



V. Vs 
V, V. 



NO 7. 



Diam. de Porifiee sonore. . 5°*™,5 
Épaisseur de la plaque. . . 2'°"^ 



Tuyau renversé. 



l5o 
88 
63 
40 



I9S 


«9» 


116 


ii5 


8a 


82 


53 


52 






Le tuyau droit ne rend aueun fon. 




327 


328 


i63 


164 


p 81 


82 


114 


ii5 


83 


82 


66 


64 



Tuyau droit. 



«49 
88 

62 



I9S 


«9a 


ii5 


ii5 


81 


82 






N» 9. 



Diam. de l'orifice sonore. 7""°, 5a 
Epaisseur de la plaque. . . 2°^°^ 

Le tuyau renversé ne donne aucun 
son. 

Tuyau droit. 

i5o I 195 I 192 I V. V. 

Très-beau son unique. 



Bsaa 



aBOBtt 
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TUTAU COmQUE EX ÉTAIW. 

ZiOngueur... ai6™™ Petit diamètre.. . iS^'^jS Grand diamètre.. 55"" 



p 


Oo 


Oc 


R 


L 


P 


Oo 


Oc 

















R 



NO 1. — T loo. 

Diam. de Torifice sonore. 
Épaisseur de la plaque . . . 

Tiiyau renversé- 

139 

258 
62 

lag 

87 

a88 

87 

48 

62 
Tuyau droit. 



97 


20 


127 


«94 


45 


254 


47 


60 


62 


97 


lao 


127 


65 


ii5 


86 


aaa 


n 


290 


67 


) 40 


88 


38 


[F 110 


5o 


àl 


1 n 


62 



113 55 

227 55 

67 45 

47 80 

228 ) 

114 F '70 
370 à 38o 

Moy. 370 



147 

297 
88 

62 



n 

n 



484 



144 

288 

87 

6a 



n 
n 



480 



7°"», 5 


^mm 


•/. 


/s 


•/,' 


u 


•/, 


11 


•/. 


le 


V. 


1$ 


*/•• 


u 


•/. 


/» 


•/. 


1% 


•/, 


11 



V. V. 
V,' V. 
V. V. 
V, V, 

•/.• V. 

V. V. 



N» 4. — T i5o. 

Diam. de Porifice sonore. 3"*"*,5 
Épaisseur de la plaque. . 4™™ 

Tuyau renversé. 



200 

'99 
65 

69 
5i 



i5 

5o 

120 



264 

263 

86 

9» 
Tuyau droit. 

112 1 6o| 147 l >44 1 V. V. 



^200 



258 
258 

87 

87 

62 



/.• V. 



V. V. 
V. V. 



NO 2. — T 150. 

Diam. de Porifice sonore. 5"*°*, 5 
Epaisseur de la plaque. . . 4°^™ 

Tuyau renversé. 

•/. •/. 

•/.' V. 

•/,• V. 
•/, '/, 

V. •/. 

•/.' V. 

'/. '/. 

V. '/. 

NO 5. _ T i5o. 

Oiam. de l'orifice sonore. 5''"'',S 
Epaisseur de la plaque. . . 2*°°^ 

Tuyau renversé. 



q6 


i5 


127 


129 


«94 


10 


256 


258 


199 


40 


263 


258 


47 


60 


62 


62 


65 


n 


86 


87 





Tuyau droit. 


402 


280 


53o 


5i6 


65 


3o 


86 


87 


112 


i3o 


147 


144 



196 

97 
65 

66 

49 
38 



iS 


259 


258 


5o 


128 


129 


110 


86 


87 




87 


87 


F 


65 


62 




5o 


1 48 



•/. •/. 
•/. '/. 
•/. '/. 



^mm 



.5 



Tuyau droit. 

no I « I 145 I 144 I V. Vi 
NO «. - T i5o. 

Diam de Porifice sonore . 
Épaisseur de la plaque.. 

Tuyau renversé. 

258 
144 
87I 
Tuyau droit. 

m I 146 ! 144 I " I V. V. 



196 


259 


111 


146 


65 


86 



19 

n 
n 



kinm 



V. '/, 



(i6) 

TUT AU OOmçUS EX 

Longueur.. 191°^°^ Petit diamètre. . 12™°^ 



Grand ditinètre.. 56°^,5 




No 1. — T 10». 

Diam. de Porifice sonore. 
Épaisseur de la plaqae. . 

212 
106 

76 
42 
76 

54 
Tuyau droit. 

99 1 fi I 129 1 127 I 

No 4. — T iqo. 
Diam. de Porifice sonore. 
Épaisseur de la plaque. . . 



167 


n 


218 


83 


n 


109 


59i 


F 


77 


3i J 




4« 


58 


» 


77 


42 


n 


55 



i65 


3o 


ai6 


aia 


55 


n 


7» 


76 


83 


n 


107 


106 


4' 


n 


54 


54 


34 


F 


44 


42 



5">™,5 

r|IXini 

■/. '/, 
•/. '/. 

•/. */. 
•/, '/, 



7""°,5 

4mm 

•/.' V. 

•/. ■/. 



Tuyau droit. 

365 à 370 son mal défini. 



57 
98 



I. 



76 
28 



76 
127 



NO 6. — T 150. 

Diam. de Porifice sonore. 

Épaisseur de la plaque. . . 

Tuyau renversé. 



I7T 


]5 


226 


229 


82 


55 


107 


106 


33 


110 


44 


42 


60 


F 


79 


76 


44 


58 


54 



99 



Tuyau droit. 

70 I 139 ' ï^ 



V. V. 
V. V, 

3mm^5 

•/.• •/. 
•/. '/. 
•/, ■/, 

•/, '/, 



N» 2. — T 15». 

Diam. de Toriace «onore. 5""», 5 
Épaisseur de la plaque.. 4*°*° 



170 
57 



n 



224 

:6 



aag 
'6 






Tuyau droit. 

57 I n I 76 I 76 |son uniq 

NO 5. — T loo. 

Diam. de Porifice sonure. 7™°* ,5 
Épaisseur de la plaque. . . a™»» 

Le tuyau renversé ne sonne pas. 

Tuyau droit. 



99 l 
335 

340 



n 



n 



129 



128 



n 



V, */. 

Beau son. 



NO 5. — T x5o. 



Diam. de Porifice sonore. 5°*™,5 
Épaisseur de la plaque. . . 4™™ 

Tuyau renversé. 

•/.' •/. 
•/.• '/. 
v. •/. 



82 


i5 


107 


106 


170 


3o 


224 


aag 


34 


" 


44 


4» 



Tuyau droit. 



38o 




1 




à 

j 


m 1 5a4 


5l3 


400 








57 


5o 


76 


76 


4ï 


1» 


54 


54 



V.* V. 
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TUTAU OOSnQUE Blff ZXMC. 

Longueur.. io6a">™ Petit diamètre. . 23™™ Grand diamètre. . ioo™"> 



p 


Oo 


Oc 


R 


L 


P 


Oo 


Oe 


R 








• 





SÉRIE F. 



NO 1. — T loo. 



Diam. de Torifice sonore. 5™"»,5 
Épaisseur delà plaque. . . 4"**" 



Tuyau renversé. 



44o 


n 


58o 


579 


'jgi 


n 


385 


388 


oao 


H 


290 


290 


17a 


M 


305 


2!26 


142 


ft 


.87 


193 


lai 


n 


161 


163 


107 


n 


142 


143 



•/.,' V., 

v„ •/„ 
'/„ '/„ 

'13 /is 

/is /is 



Tuyau droit. 



5{5 


n 


70S 


708 


•/. '/. 


3at 


n 


4SI 


4^4 


'/. V. 


33l 


n 


303 


303 


'/, '/, 



NO 2. — T iqo. 



Diam. de rorifice sonore. 7'^"*,5 
Épaisseur de la plaque. . 3™™ 



Tuyau renversé. 



440 
291 
319 
173 



5 

10 
So 
40 



58o 
187 
287 

336 



579 
193 

390 

33'» 



•/.. Vu 

Vu Vu 

•/.. Vu 

•/• V. 



/tl /tl 



Tuyau droit. 



546 


II 


715 


718 


V. '/. 


321 


25 


431 


4»4 


•/. '/. 


33 1 


40 


ao3 


303 


V, '/, 



§ V. — Il résulte des faîls qui précèdent que les tuyaux 
coniques obéissent aux mêmes lois que les tuyaux cylin- 
driques, et que poUi!' expliquer les phénomènes sonores 
qtiej'ai étudiés, il faut faire intervenir la réaction des 
parties vibrantes qui concourent à leur production , c'est- 
à-dire l'influencé mutuelle de la veine gazeuse et de l'aîi 
dû tuyau. 

Savart a parfaitement prùuvé, par ses belles expériences 
sur lés mouvements simultanés de deux pendules, et par ses 
recherches sur les battements des corps sonores, que la 
réaction de deux corps en vibration trouble le rapport de 
leurs oscillations, qui n'ont plus la tnt^.mc durée lors- 

Ann de Chim. et de Phrs.. 3* sério. T XLVlll ,SppleiT)brei8r»r».) 1 



( '8) 
(|u'ils soiit soumis à une action mutuelle ou lorsqu'ils os- 
dllcnt et vibrent isolément. 

Les différences qui existent entre les nombres de vibra- 
tions de deux corps se mouvant séparément ou pouvant se 
communiquer leurs vibrations, dépendent de plusieurs 
éléments, de plusieurs actions qu'il est difficile de soumettre 
a une loi générale. 

Ces différences sont d'autant plus grandes, que les réac- 
tions peuvent s'enbcluer plus facilement. 

Lorsqu'on fermant partiellement un tuyau conique, on 
obtient facilement des sons qu'il est difficile et souvent im- 
possible de produire en le laissant ouvert, il faut néces- 
sairement admettre qu'on facilite , par Tocclu^ion, la réac- 
tion d(*s parties vibrantes, en modifiant les conditions de 
l'ébranlement de la masse gazeuse. 

Les sons des tuyaux cylindriques et coniques ouverts et 
les mouvements vibratoires qui les engendrent, ne confir- 
ment pas les ibéories mathématiques. 

La solution du problème physique que j'ai étudié exiga 
des données que les géomètres ont toujours négligées; il est 
donc impossible d'établir aucune comparaison entre la théo- 
rie et l'expérience. 

Si les phénomènes physiques sont soumis à des lois in- 
variables qui doivent trouver leur plus simple et leur plus 
complète expression dans une théorie qui les embrasse 
toutes, il ne faut, pour fonder cette théorie mathématique, 
omettre aucune des forces, aucune des influences qui con- 
courent il l'accomplissement d'un fait naturel. 

J^es actions moléculaires présentent dans leur étude plus 
du difficultés que les phénomènes astronomiques dont les 
lois, fondées sur des bases certaines, ont pu être prédites 
et réglées par les géomètres. 

La physique moléculaire n'a pas encore atteint, comme 
l'astronomie, ce degré de perfection qui permet aux mathé- 
maticiens d'introduire dans leurs calculs toutes les causes 



( '9) 
c[uî agissent pour modifier les propriétés des corps; souvent 
même , pour simplifier les problèmes , ils sont obligés d'en 
négliger quelques-unes , et c'est ce qui explique ce désac- 
cord entre les théories physiques et les théories mathéma- 
tiques. 

Malgré leur constitution solide , liquide ou gazeuse, tous 
les corps sont soumis à des lois générales qui comprennent 
celles qui régissent lés vibrations longitudinales ; et cepen- 
dant il résulte de recherches que j'ai entreprises sur ce su- 
jet que les vibrations longitudinales des corps solides , pris 
en fils très-fins, présentent seules un accord remarquable 
avec la théorie de BernouUi . 

Dans ce cas particulier, les données du problème phy- 
sique et du problème mathématiq'ae sont les mêmes. 

Pour exciter, au contraire , les vibrations longitudinales 
des gaz et des liquides, les physiciens et les géomètres se 
placent dans des conditions très-différentes : il devient alors 
impossible d'établir aucune comparaison entre les résultats 
qn^ils obtiennent. 

Nous devons considérer maintenant comme une approxi- 
mation insuffisante les principes de la coexistence et de la 
superposition des petits mouvements. 

La réaction des mouvements vibratoires, dans un système 
de corps, est un fait de la plus haute importance-, son étude 
exercera une puissante influence sur les progrès de la phy- 
sique, et je continuerai à suivre une route nouvelle ouverte 
par Savart. 

M. Zamminer, dans une Mt>te «dressée à TAcadémie des 
Sciences de Paris (i), a fait connaître les résultats des expé* 
riences qu'il a exécutées sur des tuyaux cylindriques et 
coniques. 

Avant de publier des recherches entreprises depuis long- 
temps sur les tuyaux coniques et sur les tuyaux à cheminée, 



(i) Comptes rendus de V Académie des Sciences, 36 novembre i855. 

2. 



( ^^ I 

je désirais prendre coonaissance oomplèce da Biémoire de 
M. Zamoriiier «jni a été récemnient publié (i). 

J'espérais iroaTer. dans cette noordle publication du 
physicien allemand . nne discnssion des méthodes, des ré- 
suluts de ses prédécesseurs. J^attendais avec impatienœde ' 
nouveaux morens d'c^Kerration . un nooTean prooédé in* 
faillible pour fixer les nœuds de Tilnation des tuyaux 
sonores : mes espérances ont été bien trompées. 

Sur mes travaux . Fauteur se contente de dire : « Nous 
n passerons sous silence les nombreux résultats que Mas- 
n son a déduits d'une grande quantité d'observations maté- 
» rieiles, parce que ce physicien n^est pas parti d^un 
» point de vue théorique exact, n Singulière manière d*âp- 
précier des faits et des expériences nombreuses, et de dis-* 
cuter un travail qui condamnait à l'avance tous les pro- 
cédés d'observation employés par M. Zamminer! 

Je ne pui s donner beaucoup de dével oppements â une criti'' 
que d'un travail que je ne crois pas destiné à exercer cpielqu^ 
influence sur les progrès scientifiques ; cependant il me pa- 
rait nécessaire de ne pas laisser introduire dans la science 
des idées erronées et des faits inexacts. 

M. Zamminer a employé, pour faire vibrer ses tuyaux et 
déterminer les nœuds de vibration , des procédés que j'ai dû 
rejeter par des motifs que j'ai exposés dans mon premier 
Mémoire (2) ; aussi M. Zamminer a-t-il été conduit à des 
résultats reconnus depuis longtemps inexacts par tous les 
physiciens. II trouve par exemple, page 187, que dans un 
tuyau cylindrique qui donne son ton fondamental, le nœud 
est au milieu de ce tuyau. Les expériences de BemouUi (3) 
et les recherches consciencieuses de Dulong (4) ont depuis 
longtemps fait justice de cette assertion. 

(1) Ànnalfn der Physih und Chemie, von J. Poggendorff, i8j6, n® a, p 173. 
(a) Ànnalrs de Chimie ot Physique, 3* série, tome XL. 

(3) Mt^moiri) rh^jh cilé. 

(4) Annalrs de Chimie rt de Physique» 3« série, tome XLl. 
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En citant une expérience de M. Zamminer, nous donne- 
rons une idée de Texactitude de ses conclusions. 

Un tuyau de laiton de Soi millimètres de long sur a5 mil- 
limètres de diamètre, donnant son deuxième harmonique,. 
a fourni, pour la distance des nœuds à Tembouchure, les 
valeurs suivantes : 



mm 



36™, 8 25i"»,5 465~^i5 5oi 

Les longueurs des divisions du tuyau étaient donc 
36~",8 2i4"°*,7 2i4""* 35"", 5 

M. Zamminer néglige les portions extrêmes, et conclut 
qn'on doit regarder le tuyau comm e partagé eu concaméra- 
tions égales , qu'il prend pour longueur de Tonde dans le 
tuyau. Les expériences de Dulong donnent des demi-conca- 
mérations finales, qui sont presque égales à la moitié des 
distances entre deux nœuds, et qu'il n'est plus permis de 
passer sous silence. 

La longueur d'onde ainsi obtenue par M« Zamminer est 
plus courte que l'onde réelle correspondant au son du 
tuyau; elle varie avec les diamètres des tubes, et, par une 
formule empirique, le physicien allemand accorde la théo- 
rie avec l'expérience , et prétend soumettre les vibrations 
des tuyaux à une formule d'interpolation, oubliant que ces 
formules ne rendent que ce qu'on y met, et ne peuvent 
s'appliquer qu'aux tuyaux employés par M. Zamminer. 
Il est remarquable que dans sa formule ce physicien intro- 
duit seulement le diamètre du tube, et ne tient aucun 
compte des dimensions de l'embouchure , ou de la partie 
fermée par son mode d'excitation sonore. 

Nous regrettons de ne trouver aucune idée théorique 
dans cette partie du travail de notre compétiteur, qui au- 
rait pu soutenir que les tuyaux étaient partagés par le^ 
nœuds en parties égales , et que la vitesse du son n'était pas 
la même dans un tuyau et dans un milieu gazeux indéfini. 



Le premier fait est complètement inexact : le second a été 
examiné par quelques physiciens et par Dulong lui-même 
pour expliquer cette altération des concamérations qa^il 
avait mesurées avec soin (i). 

J'ai adopté sur ce second point les opinions de Bemoulli, 
Poisson , Duhamel et Dulong ; et je pense que la vitesse dtt 
son est la même dans un tuyau et un air indéfini , ce que 
M. Zamminer doit admettre lui-même pour ne pas se con- 
tredire dans ses recherches sur les tuyaux coniques* 

Des idées théoriques et non pas des expériences , comme 
on aurait pu le croire en lisant sa Note, ont conduit 
M. Zamminer à une méthode simple et ingénieuse pour 
calculer les lois des tuyaux coniques. Les formules qu il 9- 
communiquées à l'Académie sont les mêmes que nous avond 
extraites du Mémoire de M. Duhamel, ainsi que le savant; 
allemand Ta reconnu lui-même à la fin de son Mémoire. 

Les expériences de M. Zamminer sur six tuyaux coni-* 
ques de même longueur ayant confirmé ses déductions 
théoriques, je suis de nouveau en désaccord complet avec 
lui. 

Je ne suis parti , je l'avoue , pour les tuyaux cylindriques 
comme pour les tuyaux coniques, d'aucune idée théoriquCi 
et j'ai cherché simplement la solution d'un problème phy- 
sique , avec l'expérience pour guide. 

J'ai étudié avec soin et séparément le rôle de toutes les 
infiuences auxquelles se trouvent soumises les vibrations 
des colonnes d'air de forme et de dimension quelconques , et 
je suis arrivé à des résultats qui ne confirment aucune des 
théories admises jusqu'à ce jour. 

Si, pour expliquer les sons rendus par des tuyaux, j'ai 
admis un nouveau principe; si, pour faire disparaître de 
nombreuses anomalies, je me suis appuyé sur un fait qui 
me parait incontestable , je n'ai pas la prétention de croire 
— . .... I ■ ...II. ..... . . . i ■ t »., ...., ■ , 

(i) Mémoire cilc. 
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quej^ai définitivement résolu la question et établi la théorie 
des tuyaux sonores, qui exige encore des expériences 
exactes sur la position des nœuds. Je désire voir mes expé- 
riences soumises à de nouvelles épreuves, et je serai heu- 
reux de fournir aux savants des éléments d'une nouvelle et 
complète explication des mouvements vibratoires des iluidcs 
élastiques. 

Je n^ai rien à redouter des attaques de M. Zamminer, et 
je maintiens dans leur intégrité mes observations et leurs 
conséquences. 



<t%««/^«4M« WV«<W«\WWMA ^VXIWV* V^-* <W«<WV\ 



lÉMOIRE SUR UN NOUVEAU PROCÉDÉ D'EXTRACTION DU SUCRE 

DE TOUS LES VÉGÉTAUX (i)^ 

Par m. E.-J. MAUMENÉ , 

Lauréat Je PAcadéinie. 



Préseuté à rAcadéiuifi des Scienccb ic stâ mars i856. 



I. Les procédés d'extraction du sucre des végétaux sont 
aujourd'hui bien imparfaits encore, puisque, malgré lous les 
perfectionnements, chimiques ou autres, on n'obtient pas 
en moyenne plus de la moitié du sucre contenu dans la 
betterave et plus du tiers de celui que renferme la canne. 
1 ooo kilogrammes de betterave contenant en réalité i oo ki- 
logrammes de sucre proprement dit, n'en fournissent pas 
ordinairement plus de 5o à 55 dans les meilleures maisons, 
et I ooo kilogrammes de cannes où il existe 200 à 210 ki- 
logrammes de sucre ne rendent pas plus de 60 à 65 kilo- 
grammes dans les plus parfaites conditions. 



(i) Le Mémoire de M. Maumené contient des observations intéressa niej» 
qui ont engagé les rédacteurs des Annales de Chimie et de Physique à Pinscrer 
dans leur Recueil, mais ils déclarent s''abstenir de tout jugoincnt sur la va- 
leur de ce travail au point de vue industriel. il. 



(=«4) 

II. Parmi les causes nombreuses d'un déficit aussi regret- 
table, il en est une dont la science possède le secret, mais 
dont on n'a pas apprécié jusqu'ici la véritable importance : 
c'est l'altération lente du sucre par l'eau froide, altération 
d'où résulte une formation croissante de sucre interverti. 

Dans les betteraves , dont je m'occuperai d'abord , cette 
formation est doublement fâcheuse: d'une part, elle est une 
perte de sucre cristallisable, perte qui devient très-grande 
dans les racines le mieux conservées, à la fin des campa- 
gnes, et dont la réparation est impossible^ en outre, la 
production du sucre interverti est la source principale et 
presque unique des difficultés singulières et jusqu'à présent 
mal expliquées du travail des jus^ 

Il est aisé d'en fournir \sl preuve. 

III. Je commencerai par citer les faits relatifs à l'action 
de l'eau froide sur le sucre. On doit cette importante décou- 
verte à M. Biot, qui en a fait tant d'autres. Ce savant il- 
lustre a vu les dissolutions sucrées dont il observait la 
faculté rotatrice . cesser peu à peu leur action dextrogyfe 
et donner , après un temps plus ou moins long , tous les 
signes d'une inversion complète (i). A son instigation, 
M. Bouchardat fit une élude spéciale de ce phénomène , et 
confirma les premiers aperçus de M. Biot. Plus tard , et sans 
connaître ces faits ^ j'ai eu l'occasion de faire les mêmes re- 
marques (2) ^ enfin de son côté M^ Béchamp est parvenu 
au même résultat (3). Ainsi le sucre le plus pur, dissous 
dans l'eau parfaitement distillée^ ne se conserve point (4) : 
il se change complètement à la longue en sucre interverti. 
Voici des nombres : 



(i) Répertoire de J^harmacie, novembre i85i. 
(2) Comptes rendus de l'Académie , 6 novembre i854* 
f3) Comptes rendus de V Académie, 19 février i855. 
(4) J'ai pris la précaution de laver le sucre ^ pulvérisé fioement^ avec d« 
Talcool absolu pour enlever la matière grasse. 
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IV. Cette altération a-t-elle lieu dans la betterave? 

A priori nous pouvons , je crois , répondre aflSrmative- 
ment. En effet, la racine enlevée de terre et débarrassée 
de ses feuilles, ainsi que du collet, cesse de vivre et de- 
vient unjlacon d'eau sucrée. Le sucre y est soumis à l'in- 
fluence de Feau froide, et assurément cette influence n'est 
pas diminuée par les matières étrangères dont l'une au 
moins peut devenir un ferment très-actif. 

Mais consultons l'expérience , et nous la verrons décider 
en faveur de la théorie. Une betterave, prise au milieu d'uu 
tas conservé dans une cave , et restée saine , à l'abri de 
toute meurtrissure, a été examinée le 18 avril i855, en- 
viron six mois après l'arrachage. Séchée tout entière dans 
le vide par l'acide sulfurique, elle a pesé 69 grammes. 
Traitée à plusieurs reprises par l'alcool à 85 centièmes, 
elle a fourni parla concentration au moyen de la chaux dans 
le vide i3s'^,78 de sucre cristallisé. La solution alcoolique 
distillée nous a donné 272^^35 (j'un résidu soluble dans l'eau, 
visqueux, d'une mélasse en un mot, et le saccharimètre 
a montré 25^*", 70 de sucre interverti calculé d'après le 
pouvoir rh\* Cette betterave avait à peine germé : on en 
traite couramment de beaucoup plus avancées dans les fa- 
. briques. Ainsi le sucre n'est pas à l'abri dans la betterave 
la plus saine : en six mois il peut être aux deux tiers in- 
terverti. Je crois inutile de citer d'autres résultats, un peu 
moins tranchés, mais concordants. 

V. Cette modification du sucre, trop peu connue, présente 
un intérêt extrême : d'abord elle nous oblige à reconnaître 
une erreur générale et pourtant très-profonde \ on ne pourra 
plus maintenant confondre une betterave saine, mais 
vieille, avec une betterave intacte : sans aucune meur- 
trissure et en dehors de l'action des ferments , la racine 
s'altère de plus en plus à mesure qu'on s'éloigne du moment 
de la récolte. Le sucre cristallisable disparaît peu à peu ; 
l'influence de l'eau et du temps suffjt pour l'intervertir. 



( =^7 ) 
On ne songera donc plus à le trouver en proportion d^un 
dixième, dans une betterave vieillie , comme le premier 
jour. 

YI. Ensuite la production du sucre interverti nous donne 
la clef des difficultés singulières de la cuisson des jus. La 
théorie de cette opération est aujourd'hui Tun des plus 
frappants exemples du contraste souvent offert, dans les 
études humaines, par la grandeur des efforts et la petitesse 
du succès. Je ne l'examinerai pas en détail : il suffit de rap- 
peler en peu de mots les points essentiels. 

Comme chacun sait, à mesure que le jus (déféqué par- 
faitement, je suppose) est soumis à Tévaporation , on le 
voit se colorer plus ou moins fortement , et il est impossible 
en général de le concentrer entièrement sans le filtrer une ou 
plusieurs fois sur du noir. On attribue cette coloration à une 
décomposition du sucre cristallisable , et on accorde sans 
hésiter le poitvoir d*opérer cette décomposition , même à 
la chaux, dont on connaît bien pourtant l'innocuité à ce 
sucre. Plusieurs chimistes, il est vrai, parlent de la des- 
truction dvL sucre incrïstallisable ; mais ceux-là même n'ont 
pas établi de différence entre les deux sucres, et ont cru 
pouvoir expliquer la perte du sucre cristallisable en ad- 
mettant sa décomposition par des influences dont aucune 
n'a été démontrée directement. 

VII. Je puis expliquer aisément cette altération toujours 
renaissante des jus ou sirops , cette coloration brune conti- 
nuellement reproduite par la chaleur et dont on ne triomphe 
qu'à force de noir. Elle est due à l'action de la chaux , non 
pas sur le sucre proprement dit, ce qui est impossible, 
mais sur le sucre interv^erti (qu'il ne faut pas confondre 
avec le sucre incristallisable) , On sait combien ce sucre in- 
terverti reçoit facilement l'action de la chaux ou des autres 
bases alcalines, et on peut reproduire avec un des saccha- 
rates provenant de cette action tous les phénomènes obser- 
vés pendant la cuite. 
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M. Dubrunfaut a signalé le premier les circonslances de 
la formation des saccharates de chaux avec le sucre inter- 
verti , et la facile destruction des deux séries de sels par 
l'influence de la chaleur, de Tair et de Peau (i). Je me bor- 
nerai à citer un des résultats : on délaye du sucre interverti 
dans l'eau pure et on ajoute de la chaux en bouillie ; la 
chaux se dissout d'abord, et, au bout de quelques minutes, 
le liquide à peu près éclairci se prend en masse avec un 
dégagement de chaleur prononcé. J'ai , de mon côté , re- 
connu ces faits et plusieurs autres dont j'aurai Thonneur 
d'ofifrir le détail à l'Académie dans un autre Mémoire. Je 
me contenterai de faire observer que la masse cristallisée 
en aiguilles fines , dont il vient d'être question , peut être 
exprimée, puis séchée hors du contact de l'air , et donner 
ainsi un saccharate entièrement blanc (2). L'action de la 
chaleur sur ce sel est très-grande ; il ne faut pas plus de 4o 
ou 4 S degrés au-dessus de o pour le modifier d'une manière 
complète et le rendre entièrement noir. Ainsi la chaleur 
du soleil, en se concentrant natui^ellement dans un fiacon ou 
dans un tube rempli de sel , le change entièrement en un 
produit brun-noir y qui est le kalisaccharate de chaux ob- 
tenu par M. Peligot. A plus forte raison l'eau bouillante 
le colore-t-elle promptement^ mais il faut dans tous les cas 
un temps plus ou moins long pour amener une modificatiorn 
complète , et si , après un commencement d'altération , 
après le développement d'une couleur brune très-foncée , 
on fait disparaître cette coloration par le noir d'os, on 
peut, en le faisant bouillir de nouveau, reproduire une 



(1) Répertoire de Pharmacie , août 1849* 

(2) Le sucre interverti a été préparé de la manière suivante : 5oo grammes 
de sucre candi, lavé a Talcool , ont été dissous dans a litres d^eau. La liqueur 
a reçu 1 centimètre cube de HCl, 7 HO, et en quatre heures au bain>marie 
bouillant Tinversion a été complète. On enlève HCl par le«poids équivalent 
d*AgO; on filtre y on ajoute quelques gouttes diacide HS en dissolution 
aqueuse; on filtre de nouveau , et on évapore au bain-marie. 
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seconde action et un second développementde couleur, etc., 
absolument comme dans l'évaporation d'un sirop. 

Vni. Cette altération a Heu, pour le sucre interverti pur, 
sous la seule influence des sels calcaires à acides organiques 
(malate de chaux, etc.) quand la température dépasse 
loo degrés. Aussi ne paraît-elle pas diminuée quand on sa- 
ture le mélange de saccharates calcaires (formés par le 
sucre interverti ), au moyen de l'acide carbonique , et quand 
on ajoute même une petite proportion de malate calcaire. 
C'est encore ce qui a lieu dans les jus de betterave. 

IX. L'action de la cbaux sur le sucre interverti peut même 
se produire avec les carbonates calcaires. Un peu au-dessous 
de loo degrés l'acide carbonique se dégage, et le kalisaccha- 
rate brun^noir se développe comme avec les saccharates 
purSi 

X. Il faut si peu de matière pour donner une couleur brune 
très-foncée à de grands volumes de liquide, qu'il est im- 
possible de cuire sans coloration un jus de betterave défé- 
qué de la manière la plus parfaite, quand ce jus renferme 
la plus petite proportion de sucre interverti. 

XI. Mous pouvons maintenant indiquer sans peine le re- 
mède si longtemps cherchépour éviterla coloration des cuites: 
ce remède consiste à ne pas laisser produire de sucre inter- 
verti dans les jus. Or il serait impossible d'éviter sa présence 
en conservant les betteraves comme on le fait aujourd'hui : 
malgré tous les sotns ce sucre prend naissance , et en grande 
proportion, à mesure de Tavancement des campagnes. Les 
faits cités plus haut le prouvent , et on le voit bien dans les 
fabriques par la longue expérience des mauvais résultats 
obtenus avec les racines conservées. 

Il faut donc agir le plus tôt possible sur la betterave, pour 
empêcher toute altération du sucre cristallisable qui s'y 
trouve seul au moment de la maturité. 

XII. Cette seconde partie<}u problème est facile à résoudre 
comme la première. En effet, puisque les betteraves en-» 
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lîères ne peuvent conserver leur sucre, il ne faut point 
songer évidemment à y introduire un agent préservateur; 
c'est dans leur jus que nous devons placer la sauvegarde 
contre toute altération du sucre, et cette sauvegarde nous 
la trouverons dans la chaux avec tous les avantages dési- 
rables. 

Nous devons entrer à ce sujet dans quelques détails. 
La mobilité des éléments du sucre disparait à Tinstant quand 
on le mélange avec la chaux en proportion suffisante pour 
former un saccharate. Beaucoup de chimistes se sont oc- 
cupés de cette question. Daniell ayant vu le sucre changé 
en une matière gélatineuse dans une solution de saccharate 
calcaire au bout de neuf à douze mois, on avait d^abord 
admis une action décomposante de la chaux sur le sucre (i). 
Mais après Texamen de M. Pelouze, Terreur de Daniell 
fut reconnue (2). Plus tard M. Braconnot décrivit les alté- 
rations d'un saccharate conservé durant quatre années et 
dans lequel le sucre avait produit des acides acétique , ma- 
lique, oxalique (3). M. Dubrunfaut fit connaître ensuite un 
fait contraire : il possédait du saccharate de chaux conservé 
depuis vingt-cinq ans et dans lequel le sucre n'avait pas 
subi la moindre altération (4). M. Bouchardat rapporte en- 
core les faits suivants : une solution de sucre de canne dans 
4 parties d'eau , avec un excès de chaux , fut exposée dans 
un flacon bien bouché pendant soixante-trois jours à la 
température de 60 degrés 5 à cette époque , le liquide sur- 
nageant saturé par l'acide sulfurique a donné des cristaux 



(i) Annales de Chimie et de Physique, a® série, tome X, page 219. 

(2) Je cite ici Tassertion de M. Kulbmann (Annales de Chimie et de Phy- 
sique, 2® série, tome LIV, page 323), sans avoir pu trouver le travail de 
M. Pelouze où la rectification du travail de Duniell serait insérée. Dans ses 
recherches sur la betterave {Annales de Chimie et de Physique, a® série, 
tome XLVll, page 409) M. Pelouze admet qu^un excès de chaux décom- 
pose le sucre d'après Daniell et M. Becquerel. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, tome LXVIIÏ, pnge 337. 

(4) Comptes rendus , 7 avril i85i. 
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(le sucre. Une pareille solution conservée à froid pendant 
plus de huit mois , saturée et évaporée , a donné des cris- 
taux (i). 

De toutes ces publications, une seule est catégorique 
pour établir l'inaltérabilité du saccharate de chaux , c^est 
celle de M. Dubrunfaut. Celle de M. Bouchardat prouve 
une conservation sans démontrer qu'elle soit complète. Les 
expériences de Daniell , de M. Becquerel et de Braconnot 
sont défavorables : mais les premières ont été faites avec du 
sucre impur; il en a été très-probablement de même dans 
celles de Braconnot, et quant à M. Becquerel, il a fait 
agir l'électricité, ce qui nous permet de passer outre. 

Les expériences de M. Dubrunfaut laissaient, je crois, 
encore à désirer pour établir la conservation parfaite du 
sucre uni à la chaux dans une solution aqueuse. En effet, 
ce savant ne dit pas quel sucre a été mis en usage , quelle 
chaux lui est unie , et on pourrait sans injustice mettre en 
doute le résultat, en l'attribuant à quelque matière étran- 
gère. Ces motifs m'ont fait étudier la question avec le plus 
grand soin, et, si je ne me trompe , j'ai , le premier, donné 
la preuve de la complète inaltérabilité du saccharate cal- 
caire dans mon travail du 6 novembre i854, en mon- 
trant que le mélange de i6s*',35 de sucre pur et 12 de 
chaux également pure, dissous dans assez d'eau pour at- 
teindre le volume de 100 centimètres cubes, a donné 53°|/' 
en octobre, exactement comme en janvier de la même 
année (2). 

Xni. La stabilité du sucre en présence de la chaux et de 
Teau est donc entièrement démontrée pour le cas où la dis- 
solution ne renferme aucune autre matière 5 mais il fallait 
savoir encore ce que deviendrait le saccharate dans une 



(1) Répertoire de Pharmacie, 

(3) J'ai fait depuis celle époque plusieurs observations analogues; je n<i 
crois pas utile de les rapporter. 
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liqueur chargée de corps étrangers, comme le jus de bet- 
terave. A priori je n'ai rien vu de suspect : la chaux formant 
avec le sucre une combinaison très-stable et le saccharate 
ayant seulement en outre le contact de substances dont 
Talcali détruit la vie organique, j'ai pensé qu'un excès de 
chaux aurait uniquement pour effet : 

1**. D empêcher la production de tous les ferments, ce 
qui est bien connu ; 

tP. D'opérer tout au plus une combustion lente des pro-^ 
duits azotés, en formant de Fammoniaque et des résidus 
capables de s'unir à la chaux \ 

3^. De dégager l'ammoniaque des sels ammoniacaux^ 

4^. De mettre en liberté la potasse et la soude des sels 
qui en renferment. 

Aucune de ces conditions n'est mauvaise : la première est 
ua gage assuré de conservation; la seconde et la troisième 
concourraient indirectement au même but, Tammoniaque 
libre ayant autant de puissance que la chaux pour obviera 
l'inversion du sucre; la dernière n'a rien de plus impor- 
tant. 

XIV. Fort de ces considérations el du résultat obtenU 
par M. Kulhmannsur du jus déféqué (i), j'ai entrepris de 
conserver les jus bruts ^ avec une entière confiance, et la 
réussite la plus complète a justifié et même dépassé mon 
espoir. Je puis aujourd'hui présenter à l'Académie les ré- 
sultats les plus satisfaisants d'une expérience déjà longue, 
même dans des proportions industrielles. 

XV. J'ai d'abord préparé des jus de betteraves blanches et 
rouges, en y ajoutant des quantités de chaux comprises entre 
5 pour loo et ~ pour loo (a). Ces liquides enfermés dans des 
flacons bouchés en liège ont été livrés à eux-mêmes. Ceux 



(i) On peut conserver le jus déféqué dans des Tascs fermés {Annales de 
Chimie et de Physique, à® série, tome LïV, pape SaS). 
(^) La éhaux a clé employée éteinte en poudre dans presque tous les ens. 
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que je mets sous les yeux de l'Académie remontent a plus 
d'une année (i8 mars i855 ). Us ont subi toutes les varia- 
tions de température de cet été, qui en a ofl'erl de très- 
grandes^ en outre , les uns ont reçu l'action de la lumière, 
d'autres ont été conservés dans une obscurité profonde. De 
ceux qui contenaient depuis 5 jusqu'à 2 j pour 100 de 
chaux , aucun n'a présenté la moindre altération de son 
sucre (i) .. Tous ont subi la modification curieuse et prévue des 
matières azotées ou la défécation à froid ^ il s'y est formé 
peu à peu un dépôt blanc insoluble , composé de chaux et 
des résidus non étudiés de ces matières. Tous ont laissé dé- 
gager dé l'ammoniaque , peu sensible dans certains flacons 
en raison des faibles masses employées. Au bout d'un temps 
si considérable , leur odeur est parfaitement celle du jus ré- 
cemment préparé. Les essais chimiques ou physiques s'ac- 
cordent à prouver leur conservation parfaite et leur amé- 
lioration^ ils sont en partie déféqués. Après la saturation de 
leur cbaux et la défécation complète dont je parlerai plus 
loin^ l'action rotatoire est la même que les premiers jours à 
très-peu de chose près ,. elle m'a paru plus grande ^ en 
général, mais au plus d'un demi-degré , ce qui s'accorde 
avec la disparition des matières albuminoïdes. L'évaporation 
même à feu nu et à très-grand feu ne les colore pas ; il ne 
se fait point d'écume sensible sur le sirop obtenu sans noir. 
Enfin la cristallisation commence avec le refroidissement 
et laisse une faible proportion de mélasse , facile à séparer, 
dépourvue de couleur brune et formée presque unique- 
ment des sels de potasse et de soude (2). 

XVI. Je me hâte d'ajouter à ces résultats ceux qui sont ob- 
tenus dans plusieurs fabriques en opérant sur une grande 
échelle. A ma demande , un certain nombre de fabricants 



(i) Aujourd'hui, i5 août i856, après dix-sept mois et deux étés, lear con- 
servation est la même. 

(2) Pai rendu témoins de ces résultats un grand nombre de fabricantSjà 
Reims, à Paris et à Lille. 

ilnh. de Chim. et de Phys., 3® série, t. XLVIH. (Septembre i856.) 3 
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ont commencé des essais. Je citerai avec grand plaisir et par 
date : MM. Devîvaise , à Anisy-le-Château (Aisne) ; A. Pe- 
rier, à Flavy-le-Martel 5 Thery, Thery-Prîvat , à Serau- 
court (même département) 5 Bonzel frères, àHaubourdin, et 
Crespel-Lecreux et Corenwinder, à Quesnoy-sur-Deule 
(Nord) 5 Lefebvre frères, à Mon s-en-Pe vêle (même dépar- 
tement). Chez MM. Thery, la quantité de jus mise en ex- 
périence dépasse 48 hectolitres 5 la conservation remonte 
au 19 janvier de cette année; elle a été pratiquée dans des 
bacs en tôle et en bois, La défécation à froid s'est opérée 
comme dans mes flacons. MM. Perier etThery m'écrivaient 
à la date du 5 février : 

<( J'ai reconnu qu'ils exhalaient toujours une odeur am- 
)) moniacale, mais que cependantleur apparence était bonne 
» et satisfaisante. Us ressemblent absolument à des jus dé- 
» féqués.... Vous remarquerez que le dépôt tombe comme 
» dans les défécations. » 

Chez MM. Crespel-Lecreux et Corenwinder la conser* 
vation a Heu avec 3 pour 100 de chaux ; chez MM. Bonzel, 
avec 2 pour 100 seulement. 

XVII. En grand, l'odeur ammoniacale est très-prononcée 
et il en résulte un avantage digne de remarque. Les citernes 
n'ont pas besoin d'être hermétiquement fermées ; l'ammo- 
niaque empêche l'accès de l'air et de l'acide carbonique. 
Les jus ne montrent à leur surface aucune trace de carbonate 
de chaux. On ne saurait imaginer la stupéfaction de pres- 
que toutes les personnes qui ont assisté à ces expériences, 
tant on est habitué à regarder la conservation du jus brut 
comme absolument impossible. 

XVin. L'inaltérabilité des jus ainsi démontrée, nous de- 
vons suivre désormais une marche nouvelle pour la fabrica- 
tion. Dans l'impossibilité de conserver les betteraves en- 
tières, il faudra bien évidemment adopteb la méthode de 
conservation des jus. On est conduit par tout ce qui pré- 
cède aux indications suivantes : 

On râpera les betteraves 1^ plus promptement possible 
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après l'arrachage fait en pleine malurité; on y ajoutera la 
chaux nécessaire pour former le saccharate le plus basique 
(C"H**0*% 3 CaO, d'après M. Peligot) et même un peu 
plus de cet alcali pour en obtenir la plus grande action sur 
les matières étrangères. (Le jus renferme, terme moyen, 
10 à io,5 pour loo de sucre cristallisable et seul 5 j'ai vérifié 
cette détermination obtenue par tous les chimistes , à cause 
de son extrême importance dans l'étude du nouveau procédé. 
De nombreuses expériences , faites avec l'alcool et la chaux 
dans levide, m'ont fourni 10,64 ^^ moyenne. Laproportion 
de la chaux devant être à peu prè^ la moitié de celle du su- 
cre, sera donc 5 pour 100 de la betterave ou du jus. ) Le jus 
chaulé au sortir des presses, pour réserver la pulpe , sera mis 
en conserve dans des citernes et abandonné à lui-même. 

XIX. Le jour où l'on voudra procéder à l'extraction du 
sacre , on terminera la défécation (si elle n'est pas com- 
plète) d'une manière bien simple : on fera monter par 
exemple 10 hectolitres de jus à 5 pour 100 dans une chau- 
dière où l'on saturera les ^ de la chaux par un acide 
capable de la précipiter exactement \ il ne restera plus 
ainsi que le 77 de la quantité d'alcali primitive (à très- 
peu près) , c'est-à-dire - pour 100 du jus, comme dans une 
défécation ordinaire. Ou portera lentement au bouillon^ le 
dépôt et les écumes se produiront comme d'habitude en 
laissant un jus limpide. On peut employer l'acide carbo- 
nique, le phosphorique et à la rigueur le sulfurique, etc. ; 
les deux derniers seraient versés doucement et en agitant 
vivement la liqueur pour éviter toute inversion, contre la- 
quelle on sera du reste protégé par l'excès de chaux. L'a- 
cide carbonique est le plus avantageux , il donne un car- 
bonate pulvérulent , dense, à très-peu près insoluble; il ne 
peut exercer aucune action sur le sucre ; enfin il est* facile 
de le manier sans danger. Pour l'employer, on fera monter 
seulement 9 hectolitres de jus dans l'appareil de saturation 
et on en précipitera complètement la chaux y alors on ver- 

3. 
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sera le dixième hectolitre et on fera chaufter au bouil- 
lon. Si la conservation a duré quelques mois, il suffira de 
traiter tout par l'acide et de porter à rébullition. 

Le jus ainsi déféqué pourra être évaporé, (fun seul coup 
et sans noir, et le sirop versé dans les bacs pour cristal- 
liser. 

XX. Reste la question économique. 

Au premier abord , on croirait devoir la distinguer entiè- 
rement de la théorie, mais après examen on trouve une 
liaison tellement intime entre les indications scientifiques 
et leurs conséquences industrielles, que l'Académie me 
permettra, je l'espère, de lui .soumettre mes apprécia- 
tions sur un sujet d'une aussi grande importance. 

XXI. Il n'est pas difficile d'apercevoir les avantages de la 
nouvelle méthode. La conservation de la matière première 
étant parfaitement assurée, les fabricants trouveront d'a- 
bord deux avantages certains. Le premier sera de pouvoir 
extraire depuis le commencement jusqu'à la fin des cam- 
pagnes la même proportion du sucre cristallisable contenu 
dans la betterave. Le second sera de porter cette proportion 
à peu près au maximum, c'est-à-dire à la presque totalité 
du sucre dissous dans les jus. 

Le premier avantage est évident, car le travail restera 
bien entièrement le même d'un bout à l'autre des campa- 
gnes, même quand on en prolongerait la durée jusqu'à 
l'année entière, ce qui est parfaitement possible dans cette 
méthode et rendrait la fabrication conlinue. 

Le second avantage n'est pas moins réel , mais il a besoin 
d'être expliqué. Dans la méthode actuelle, la perte du su- 
cre cristallisable ne résulte pas seulement de l'inversion qui 
ne peut être évitée dans les racines conservées, et de la . 
destruction causée par les ferments 5 elle vient encore de la 
nécessité d'employer une masse énorme de noir pour dé- 
colorer le kalisaccharate brun , dont la formation reste éga- 
lement inévitable au sein d'une liqueur chargée de sucre 
interverti. L'emploi du noir entraîne une perte cousidé- 
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rable de sucre cristallisable, car les lavages n'eu font point 
sortir du sucre intact, mais bien du sucre plus ou moins 
interverti. Le fait est bien connu, du reste, et je n'eu exa- 
gère point la portée en fixant de i à 2 pour 100 du jus la 
perte due à cette cause. Dans ma méthode, le noir pourra 
être supprimé, presque entièrement au moins, de l'avis 
même des fabricants chez lesquels ont eu lieu les premières 
expériences, et il en résultera une très-forte augmentation 
du rendement, comparé même à celui des premières et 
meilleures journées de campagne dans la méthode actuelle. 
En outre, la défécation, commencée dans les citernes, dé- 
terminant la séparation d'une partie des matières étran- 
gères , surtout des matières azotées ou mucilagineuses qui 
passent jusque dans la mélasse et qui communiquent aux 
sirops une viscosité très-nuisible pour la cristallisation du 
sucre, les jus conservés présenteront encore un avantage 
notable sous ce rapport 5 leur mélasse se réduira aux sels 
(le potasse et de soude, et à la petite proportion de sucre 
dont il est impossible de les séparer (i). En m'appuyant sur 
ces considérations 5 je crois pouvoir affirmer que le rende- 
ment après conservation atteindra la presque totalité du 
sucre des jus. Il n'y aura plus de perte, ni par inversion , 
ni par les ferments ; il ne s'en produira que de très-faibles 
par l'emploi du noir et le travail des dépôts calcaires. 100 
de betterave contenant 10 de sucre, on sait que le jus re- 
tient généralement 9, on fait une part assez large aux 
chances de déperdition du nouveau travail en les évaluant 
à {-y et le rendement serait ainsi de 8 7 au lieu de 5 ou 5 j au 
plus obtenus par la méthode ordinaire. 

XXII. Avant d'allerplus loin, je dois faire observerquela 
proportion de chaux fixée à 5 pour 100 n'est pas toujours né- 
cessaire. La conservation des jus a été presque aussi complète 

(1) On exagère cette proportion en général. Les chlorures alcalins qui ont 
ane véritable action sur le sucre, cristallisent avec lui ; les autres sels cris- 
talliaeDt seuls; il reste peu de produits déliquescents. La mélasse n^cst ja- 
mais produite par les chlorures; elle ne peut pas VHrc. 
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avec 3 et même 2 centièmes d'alcali, comme F Académie 
peut le voir. Ces proportîoDs suffiraient pour un jus dont 
le travail ne serait pas retardé plus de trois ou six mois. Les 
5 centièmes sont indispensables pour une conservation in- 
définie. Le dépôt calcaire oiFrc parfois un volume apparent 
considérable (^ de celui du jus chaulé) : on peut craindre 
que son maniement présente des difficultés, mais il n'en est 
rien; ce dépôt s'égoutte très- aisément sur un filtre, sans 
pression. En grand, l'égouttage pourra être obtenu, soit 
par un filtre placé dans les citernes, soit par les turbines, 
les sucettes ou par des moyens analogues. Le dépôt ne re- 
tient pas de sucre après un égouttage complet. 

XXJII. J'examinerai maintenant les difficultés d'exécu- 
tion et leur véritable portée. 

La première est de râper les betteraves immédiatement 
au sortir de terre; mais cette difficulté n'est pas grande: 
l'arrachage commence en octobre et dure souvent au delà 
du i5 décembre. C'est une période de deux mois à deux 
mois et demi, trois mois même, pendant laquelle on n'a pas 
à craindre l'altération du sucre dans les racines laissées en 
terre. Les fabricants peuvent s'entendre avec les cultiva- 
teurs pour recevoir en deux mpîs et demi la provision de 
betteraves dont le râpage se fait aujourd'hui en cinq mois 
ou cinq mois et demi. Us pourront sans beaucoup de peine 
arriver à produire les jus au moment même de l'arrachage, 
ou tout au pliis deux ou trois jours plus tard. Dans les plus 
mauvaises circonstances , c'est-à-dire dans le cas où les ra- 
cines viennent de contrées éloignées, il sera possible de 
réduire à quinze jours 1 ^intervalle compris entre l'arrachage 
et la mise en jus ; or cet intervalle même n'entraînerait pas 
une inversion notable du sucre. D'ailleurs il serait facile de 
râper les betteraves sur place et de faire voyager les jus. 
L'importance des achats à grande distance est toujours con- 
sidérable et rendrait ce moyen réellement avantageux. 

Eu second lieu, l'obligation de faire, en deux mois et 
demi par exemple , le râpage , auquel on consacre main- 
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tenaDtcinq mois, eutraine Facquisition d'un matériel dou- 
ble de râpes et de presses, pour le fabricant désireux de tout 
faire lui-même. Cette difficulté peut se réduire à une ques- 
tion d'argent. Elle n'est rien en présence du résultat donné 
par le travail immédiat*, j'en tiendrai compte un peu plus loin . 

Une autre question d'argent bien plus gênante, c'est la 
condition nécessaire d'établir de vastes citernes pour en- 
treposer les jus. Ces liquides représentent une valeur 
énorme : pour une fabrication de lo ooo ooo kilogrammes 
ce serait plus de 3oo ooo francs (1)5 la crainte d'une perte 
totale, en cas de fissure, paraît un obstacle sérieux, et la dé- 
pense de construction est en outre à ne pas négliger. En y 
regardant de près, cette difficulté n'est cependant pas la plus 
grande.' D'une part on peut facilement disposer les citernes 
de manière à n'avoir aucune crainte des fuites : on y fera de 
nombreux compartiments et on entourera l'ensemble d'une 
galerie latérale etde petites voûtes pratiquées sousleur aire, 
dans lesquelles on pourra donner un coup d'œil chaque 
jour et constater la moindre fissure; le remède sera de 
transvaser simplement le jus du compartiment où l'on trou- 
verait une fuite dans un autre compartiment étanche. D'un 
autre côté la dépense (pour des citernes de 100 000 hectoli- 
tres) varierait de 6 000 à 1 00 000 francs^ suivant les localités. 
Cette somme, toute forte qu'elle soit, n'est pas assez grande, 
à beaucoup près , pour arrêter un instant celui qui tiendra 
compte des avantages; on va le voir tout à l'heure. 

La quantité de chaux à employer paraît une quatrième 
difficulté ; je crois devoir en dire quelques mots. D'abord 
c'est une dépense ; heureusement la somme est insignifiante. 
A 5 pour 100 même, pour 10 000 000 kilogrammes, il faut 
5oo 000 kilogrammes de chaux ou SooXao francs = 10 000 
francs , dont il faut déduire ce qu'on emploie déjà dans la 
méthode actuelle, c'est-à-dire environ i pour 100 ou £, ou 

(i) Le ju6 chaulé revient de-So à 35 francs le» 1 000 kilo^jrammes. 



aooo francs : reste 8000. Si la conservation n'est j^^^ 
très-longue, on emploiera seulement 2 et 3 pour 100^^^ 
lieu de 5 : la dépense excédante sera donc réduite à 2 000 (^ ^ 
4 000 francs. La séparation du dépôt dans les citernes (^ ^ 
les cliaudières de défécation , le pressage, celui des écum^"^ 
entraîneront une petite augmentation de main- d'oeuvre ^ 
sans occasionner d'autre embarras , à cause de l'habitude 
acquise dans tous ces travaux. 

Il se présente une cinquième condition à examiner : la 
défécation exigera plus d'acide carbonique ou autres , et ce 
sera encore un sujet de dépenses. Je crois qu'on fera bien de 
cuire la chaux dans les fabriques et de recueillir l'acide car- 
bonique dans des gazomètres de toile imperméable (comme 
on le fait même pour le gaz de l'éclairage). On réaliserait 
ainsi deux avantages : d'abord on se procurerait l'acide car- 
bonique à bon marché , car on en aurait pour rien de cette 
manière , et au moins les deux tiers ouïes trois quarts de la 
proportion exigée (1) 5 de plus on l'aurait à peu près pur , 
ce qui faciliterait beaucoup l'absorption et donnerait une 
grande économie de temps et de main-d'œuvre. En somme, 
la dépense serait faible; elle le paraîtra surtout en tenant 
compte de la proportion employée déjà par les fabricants 
qui ont adopté le travail à l'acide carbonique, puisque cette 
proportion est d'au moins i \ pour 100. 

L'usage du noir donne encore lieu à une remarque. J'ai 
dit et je crois fermement qu'on pourra s'en passer; comme 
on l'a vu plus haut , les fabricants eux-mêmes , après avoir 
été témoins de mes expériences , ont admis sa suppression 
entres-grande partie ^ et s'ils ont regardé comme très-difficile 
de le mettre entièrement de côté, ce n'a pas été pour remédier 
à une coloration , il ne s'en produit pas ; mais pour faire dis- 
paraître une trace de matière mucilagineuse et un peu de 

(1) Théoriquement, la cuisson delà chaux donnerait Péquiyalent diacide 
carbonique, mais on en perdrait dans cette préparation et il en faudrait un 
petit excès pour la défécation. Pévalue le déficit à 1/4 ou i/3. 
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sels calcaires dont le noir débarrasse les jus avec une évi- 
dente puissance. Or le charbon d'os dans ces conditions 
n'est pas nécessaire, on peut le remplacer par tout autre 
corps poreux , par exemple , l'argile calcinée , le charbon 
de bois ordinaire, etc. Pour faire comprendre Tintérêt bien 
réel qui s'attache à la suppression du noir animal , je prie 
qu'on veuille bien se reporter à mes observations consignées 
daas les Comptes rendus (aS octobre i854). De toute ma- 
nière il faudra très-peu de substance absorbante pour en- 
lever aux sirops de consert^ation leur mucilage , et la sup- 
pression du noir, en la portant seulement aux -j^ , sera une 
économie des plus importantes. 

Cet avantage n'est pas le seul ; on n'aura plus de dépenses 
à faire désormais pour emmagasiner les betteraves, pour 
faire et défaire des silos , etc. : toute cette main-d'œuvre sera 
le sujet d'une économie considérable. 

Enfin on pourra faire disparaître une grande partie du 
matériel : les filtres ne devront plus être aussi nombreux , 
à beaucoup près; il en sera de même des fours à noir et de 
leur matériel 5 il ne faudra plus autant de bacs pour les 
bas produits, etc. Sur ce point, l'économie sera encore très- 
forte. 

XXIV. Il est facile maintenantdemontrer avec beaucoup 
d'approximation combien seront grands, en définitive, les 
avantages de la nouvelle méthode. Je vais évaluer successi- 
vement les dépenses et les bénéfices et en présenter la ba- 
lance dans un tableau. 

Dépenses noui^elles, 

1^. Pour doubler le matériel de râpage , il faut : i râpe et 
ses accessoires, 8 presses et leurs accessoires, et de plus agran- 
dir en générall'atelierdesjus. On peut admettre 2 000 francs 
pour la râpe, 1 2 000 pour les presses , 2 000 pour les bacs , 
4000 pour agrandir l'atelier; en tout 20000 francs, soit 
25 000. 
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2°. La quantité de chaux , en excédant sur le travail ac- 
luel , sera en moyenne i centièmes du jus ou 

2 -X. 5 — 2 

X 1 ooo oooo kilofi'rammes, c'esl-à-dire aSo ooo 

2XIOO ^ ' 

kilofi'rammes à = 5 ooo francs. 

" lOOO 

3^. J'évaluerai les citernes au maximum, soit loo ooo 
francs (i). 

4^. En admettant qu'on recueille l'acide carbonique pro- 
venant de la calcination de la chaux, il suffirait de 2 gazo- 
mètres de 5oo mètres cubes chacun j je les évaluerai à 4oo 
francs l'un, compris les supports en charpente, soit 8 ooo 
francs. J'ajoute 2 ooo francs pour les tubes de communica- 
tion; soit en tout 10 000 francs. 

A ces dépenses proprement dites, il faut ajouter un gain 
annulé, celui de la vente des mélasses dans la méthode ac- 
tuelle. Les mélasses forment aujourd'hui le quart au moins 
du sucre contenu dans les jus , c'est-à-dire envirop 25o 000 
kilogrammes. On n'en aura pas 5o 000 kilogrammes par le 
procédé de conservation ; il faut donc compter une perte 
de 200 000 kilogrammes,'et à 20 francs les 100 kilogrammes, 
terme moyen, c'est un déficit de 40 000 francs. 

Bénéfices, 

i^. 3oo à 35o 000 kilogrammes de sucre à 70 francs pro- 
duiront 210 000 à 245 000 francs chaque année, 

2?, La suppression complète du noir entraînera : une di- 
minution de dépenses annuelles d'environ \o 000 francs 



(i) Depuis la rédaction de ce Mémoire, j^ai Tait faire un devis de dix ci- 
ternes en matériaux de la plus belle qualité, avec deux voûtes sous chaque 
citerne et galerie latérale autour de Tensemble, qui serait en outre entière- 
ment couvert de hangars. Le devis , en supposant les matériaux les plus chers 
à ReimSf atteint 3oo 000 francs. Dans le Nord, un devis fait par un fabricant 
ne dépassait pas 70 000 francs. 
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pour l'achat du noir neuf; la destruction d'au moins 4 
fours sur 6 et de leur matériel , soît environ une somme de 
loooo francs; la plus grande partie de la main-d'œuvre 
pour le lavage et la révivifiçation, soit à peuprèsSooo 
francs. Enfin la dépense de combustible, au moins i5 ooo 
francs, sera aussi supprimée. 

3*^. La main-d'œuvre de mise en silos et démise ne devra 
plus être comptée : à 2 francs au moins les looo kilogram- 
mes, ce sera une économie de 20 000 francs. 

4^, On pourra supprimer une grande partie du matériel 
actuel ; ainsi les filtres pourront être supprimés dans la pro- 
portion de 3 sur 4 ou même 4 sur 5 *, les moyens de commu- 
nication, tubes, monte-jus, etc., diminueront. Les chau- 
dières de cuite pourront être moins nombreuses ; il faudra 
moins de bacs pour les bas produits. J^ admets pour le tout 
5o 000 francs. 

On arrive ainsi au tableau suivant : 

Bénéfices annuels. 

1°. 35oooo^ de sucre à 70^ (100^) 245 000 

2". Noir neuf, achat supprimé 4*^ ^^^ 

Combustible pour révivifier supprimé . 1 5 000 

Main-d^œuvre supprimée. 3 000 

3°. Main-d'œuvre des silos supprimée. ... 20 000 / 9 ®^^ 

4'*' Matérieljsuppriméj fours. 10 000^ 
Filtres, chaudières, etc. . 5o 000 

Total 60 000^ Amort. 6 000 

Dépenses ou gains annulés» 

1°. Citernes lop 000' 

2^. Râpes, presses,etc. 25 000 

3**. Gazomètres 10 000 , ^r^ ^ , 

\ 38 5oo' 

1 35 000' dont Tamort*. 1 3 5oo 

4°. Mélasse supprimée. 4^ 000 

5®. Chaux 5 000 

Bénéfice net annuel 270500' 



(44) 

XXV. Tel est le résultat. Sans prétendre à une rigueur 
absolue, rigueur impossible en ces matières, je croispouvoir 
présenter hardiment ces nombres comme une indication 
très-approchée. Le tableau montre quelle marge énorme on 
peut parcourir avant de renoncer à des bénéfices dont la 
source est indiquée d'une manière incontestable. J'appelle 
avec confiance l'attention de l'Académie et du public sur 
tous ces points. 

XXVI. Il est presque superflu d'ajouter que cette méthode 
de conservation peut s'appliquer à tous les végétaux, cela va 
de soi. Pour les cannes, il semblera peu utile de chercher à 
les conserver : on les arrache en général au moment de les 
porter au moulin. Mais on peut se demander s'il ne vau- 
drait pas mieux les mettre en jus et les chauler pour les 
garder en citernes, afin de produire la défécation à froid, 
qui serait bientôt presque complète et permettrait d'en aug- 
menter le rendement. Je n'ai pu faire à cet égard aucune 
expérience; mais il y aurait de l'intérêt à examiner la 
question. 

XXVII. Je croîs devoir faire encore une remarque 5 on 
a voulu souvent extraire le sucre des jus végétaux, en se fon- 
dant sur l'insolubilité du saccharate calcairedansune liqueur 
bouillante. Tous les efforts ont échoué; rien de plus facile à 
comprendre. On a traité le plus souvent des betteraves dont 
on méconnaissait l'âge ; on a dû obtenir le plus souvent le 
saccharate du sucre proprement dit et celui que forme le 
glucose du sucre interverti , et la séparation d'un pareil 
mélange ne pouvait donner aucun bon résultat. Les jus con- 
servés, ne renfermant pas de sucre interverti, pourront se 
prêter à ce genre de travail; j'en ai fait l'expérience en 
ajoutant de la chaux au jus déféqué et le filtrant sans le 
laisser refroidir (comme a fait M. Peligot). 

XXVIII. Enfin je dois dire encore que la conservation des 
jus peut rendre un grand service aux fabricants d'alcool. 
En effet, la betterave altérée, surtout aprèsles gelées, éprouve 
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presque toujours non-seulement Tin version, mais les fermen- 
tations lactique, butyrique, etc. C'est ce que j'ai vu cette 
année dans le Nord, sur une très-grande échelle. Or, il 
n'est plus possible d'obtenir de Talcool en grande quantité 
dans ces conditions, et celui qu'on obtient présente un très- 
mauvais goût. 

XXIX. En terminant, je demande la permission d'ajouter 
un mot sur les procédés où l'on a essayé jusqu'ici de faire 
jouer un rôle utile au saccharate de chaux. On voit aisément, 
par ce qui précède, combien les résultats devaient être fai- 
bles, ainsi que l'expérience l'a montré. En eflet, le fabri- 
cant qui râpe des betteraves au bout de trois ou quatre mois, 
tire de ces racines , même conservées saines y un mélange 
de sucre crislallisable et de sucre interverti , d'autant plus 
riche de ce dernier que les racines sont plus vieilles. Or la 
formation du saccharate avec le sucre cri stalli sable n'a pres- 
que pas d'avantage dans ces conditions ^ carie sel ou les sels 
analogues formés par le sucre interverti sont les seuls alté- 
rables, et plus on emploie de chaux , plus on les décompose 
et on les colore. Ainsi mise en usage, la chaux n'est pas 
utile; elle est bien plutôt nuisible, comme la pratique le 
montre surtout à la fin des campagnes. 

La formation du saccharate n'a de valeur que lorsqu'on la 
détermine au moment même de la maturité des végétaux, 
quand tout le sucre cristallisable est formé et ne se trouve 
accompagné d'aucune parcelle de sucre interverti. Alors le 
sucre est soustrait par la chaux à toute action inversive ou 
destructive, et peut être conservé \ de plus les sirops peuvent 
être cuits sans coloration. Il faut donc de toute nécessité, 
si l'on veut renoncer aux illusions , ne pas chercher par les 
procédés dont je parle ce qu'ils ne pourront jamais fournir, 
un plus grand rendement avec de vieilles betteraves. 

XXX. En résumé : 

i*'. Le sucre ne peut être conservé intact dans les bette- 
raves , les cannes ou les autres végétaux mis entiers à l'abri 



(46) 

(le toute altération mécanique, parce que l'eau seule le 
change à la longue en sucre interverti^ même à froid. 

2^. La stabilité du sucre est parfaite dans les jus végétauic 
lorsqu*on y ajoute autant de chaux que le sucre en peut dis- 
soudre, c'est-à-dire environ la moitié de son poids (5 à 6 
pour loo dans les betteraves, 9 à ii dans les cannes, etc.) 
La conservation peut se prolonger au delà de plusieurs mois 
avec un peu plus de chaux qu'il n'en faut pour obtenir le 
saccharate le moins basique , par exemple avec 2 ou 3 pour 
100 dans les jus de betterave, etc. 

3°. Il est impossible d'obtenir de bonnes cuites avec des 
sirops chargés de sucre interverti. 

4". Le seul moyen de régulariser le travail et de faire 
cesser Tétat actuel, où Von perd la moitié du sucre des bet- 
terav^os et les deux tiers de celui des cannes y est de trans- 
former, au moment de Tarrachage, le sucre en saccharate de 
chaux ba8ic[ue, qui présente au bout de neuf mois et même 
iVwn an , comme mes expériences le montrent , le même 
dogré saccharimétrique. On mettra le jus chaulé en réserve 
dans dos citernes, et on aura ainsi pendant toute la cam- 
pagne ou pendant toute tannée un liquide toujours iden- 
tique , iH>aformant du sucre cristallisable intact, et pouvant 
fournir ce sucre par la seule action de Tacide carbonique 
ou de ceux qui peuvent jouer le même rôle. On pourra 
renoncer à peu près complètement au noir d'os, parce que 
Talvience du auen^ interverti causera celle de toute colo- 
ration; les siiH)j>s pourront être évaporés à feu nu, et le 
rendement sera augmenté de plus des trois cinquièmes. 

Mon pnx^édé rt^alîse ce ^rand progrès. 
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MÉMOIRE SUR LA CONDUCTIRILITÉ DES MÉTAUX POUR LA 

GDALEUR; 

Par m. H.-J. GOUILLAUD, 

Professeur ao Lycée de Besançon. 



Les lois de la conductibilité trouvées par les géomètres 
pour les barres métalliques sont représentées ordinaire- 
ment par les deux formules 



j=T^-" et j = Aéf"-f-Br 

La première s'applique seulement au cas d'une barre assez 
longue pour que la température de l'extrémité chauffée n'ait 
aucune influence sur celle de l'autre extrémité, et la se- 
conde au contraire représente les états stationnaires d'une 
barre dont tous les points sont à une température différente 
de celle de l'enceinte. 

Je me suis proposé dans ce travail, i** de vérifier par 
expérience l'exactitude de ces deux expressions ; a° de 
chercher, parle calcul et par l'expérience, la loi suivant 
laquelle varient les constantes A et B , quand on fait varier 
la température de la source de chaleur , la longueur de la 
barre , son épaisseur, sa nature, etc. 

Je m'occuperai d'abord de la première formule. 

Si Ton prend sur la barre des points dont les distances 
à la source de chaleur croissent en progression par diffé- 
rence comme x-f-i, a:-+-2 /, x+3/, etc. , elle montre que 
les excès de leur température sur celle de l'enceinte 
7i9 y» 9 /s» etc., quand ils seront devenus stationnaires, 
décroîtront en progression par quotient et qu'on aura 

Cette première loi de la conductibilité, indiquée dans la 
plupart des ouvrages de physique, est regardée comme exacte 
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pour le cuivre el les substances qui s en rapprochent le 
}>lus par leur pouvoir conducteur , mais on ajoute qu^elIe 
s'éloigne beaucoup de la vérité quand on opère sur le 
zinc, le fer, Tétain et le plomb, et qu'alors le décroissement 
(les excès stationnaires est plus rapide que celui des termes 
d'une progression géométrique. 

A Tappui de cette assertion, les auteurs citent les expé- 
riences que M. Despretz a publiées sur cette question en 
1827 {annales de Physique et de Chimie^ t. XXVI) et qui 
lui ont permis de déterminer les rapports des pouvoirs con- 
ducteurs des métaux. 

Ces expériences cependant ne peuvent servir à la véri- 
fication de la loi qui nous occupe : elles ont été faites sur 
des barres trop courtes, comme M. Despretz l'indique lui- 
même (Comptes rendus de l'académie des Sciences, 16 
octobre i856). Aussi, pour des intervalles égaux entre les 
thermomètres , les quotients des excès successifs sont-ils loin 
d'être égaux , même pour le cuivre et le fer, métaux dans 
lesquels ils difierent le moins. 

De plus , ces excès ne décroissent pas plus rapidement , 
comme ou le dit encore, mais moins rapidement que les 
termes d'une progression géométrique. 

Mais par des expériences antérieures à 1827, et faites sur 
d^îs barres de fer et sur des barres de cuivre, M. Biot a 
rerjmnu que la formule 



fK/uvajt être regardée comme exacte jusqu'à 80 degrés pour 
U: cuivre et jusqu'à 60 degrés pour le fer , c'est-à-dire 
qu'entre ces limites il y avait entre les résultats de la for- 
mule et ( eux de l'observation une différence moindre qu^un 

f)epijis lors M. Laubcrg (Journal de F Institut, i3 mai 
1H4O} a c/intesré l'exactitude de cette conséquence en an- 
uouc/Hui que la loi de la progression était loin de s'étendre à 
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^es excès aussi élevés , et que si pour le cuivre elle éiaii 
^ïicore vraie pour un excès de 3o degrés , elle cessait de 
Vètre pour Tacier et le plomb dès que les excès dépassaient 
^ ou 3 degrés. 

Les expériences de M« Lanberg ont été dans ce recueil 
même Tobjet de critiques très-fondées à mon avis : on y a 
signalé des causes d^erreur qu'il me parait inutile de rap- 
peler , car il est incontestable qu'avec des barres de fer , de 
zinc et de plomb de 4 ) <le 3 et de 2 centimètres d'épais- 
seur , la loi se vérifie assez bien , et pour des excès beau- 
coup plus élevés que ceux qu'il indique. 

C'est ce que j'ai eu occasion de reconnaître dans les ex- 
périences que je vais rapporter et dans lesquelles j'ai suivi 
une marche analogue à celle de M. Despretz. 

J'ai employé des barres de diverse nature et de diverses 
grosseurs , mais pour toutes le procédé a été le même. Des 
trous de différents diamètres , suivant le volume de la barre, 
et destinés à recevoir des thermomètres, étaient pratiqués 
à des distances égales les uns des autres et creusés de ma- 
BJère que le centre du réservoir de chaque thermomètre se 
trouvait toujours placé sur l'axe de la barre. Pendant l'ex- 
périence, cette barre reposait par deux points sur les arêtes 
de deux prismes de bois parfaitement triangulaires et pla- 
cés sur une table horizontale. On remplissait convenable- 
ment les trous de mercure ou d'huile quand le métal 
s'amalgamait trop facilement, et on disposait les thermo- 
mètres. Alors l'une des extrémités de la barre était chauffée 
tu moyen d'un quinquet ordinaire. Cette disposition m'a 
paru très-commode, soit pour faire varier oomme on le 
désire la température de la source, soit pour la maintenir 
constante quand cela est nécessaire. Car en plaçant le quin- 
quet sous un des trous de la barre et mettant dans ce trou 
un thermomètre très-sensible, il est facile de régler l'in- 
strument de ix^nière que sa température ne varie pas d'un 
degré pendant tout le temps qu'on désire la maintenir 

Anm. de Chim. et de Phrs.<, 3« série, t. XLYUr. (Septembre iS56.) 4 
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constante, et cette variation, qui parait d'abord considéra- 
ble, n'en produit qu'une tout à fait insensible à 20 ou 
3o centimètres de la source, et on s'arrange toujours fa- 
cilement pour ne compter les températures qu'on yeut com- 
parer qu'à partir de cette distance. 

Du reste, la constance de la température de la source de 
la chaleur est sans doute une condition expérimentale im- 
portante ^ cependant je ferai remarquer que ce n'est pas tant 
la constance de la source que celle du premier excès qu'il 
faudrait réaliser , et les variations qui surviennent dans la 
température de l'enceinte altèrent beaucoup plus la con- 
stance de cet excès que les changements qui peuvent arriver 
dans la source de chaleur. Ces variations sont telles, qu'on 
est obligé quelquefois de rejeter toutes les observations 
faites dans une journée. 

Pour me soustraire autant que possible à cette cause 
d'erreur , j'avais soin , quand les thermomètres étaient de- 
venus stationnaires, de les maintenir dans cet état pendant 
un temps plus ou moins long , en les observant d'heure en 
heure et jusqu'à ce que j'eusse trouvé deux ou trois séries 
d'observations consécutives parfaitement identiques. Aussi, 
bien qu'ordinairement trois ou quatre heures fussent suf« 
fisantes pour que les excèsdevinssentstationnaires,quelques« 
unes de mes expériences ont-elles duré quinze et seize 
heures, et ce ne sont pas celles qui m'inspirent le plus de 
conûance. 

Pour éviter les effets du rayonnement de la source de 
chaleur et être sur que la température de l'enceinte était la 
même dans toute l'étendue de la barre, j'ai cru devoir 
. placer comme écran, devant le quinquet , une feuille de lai- 
ton bien polie y d'environ 3o décimètres de surface et qui 
était traversée par la barre dans son milieu. Plusieurs fois 
j'ai eu occasion de reconnaître que cette précaution n'était 
point inutile. 

J'ai fait un très-grand nombre d'expériences en suivant 
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la marché que je viens d'indiquer, mais je n'en rapporterai 
que quelques-unes, car elles s'accordent toutes entre elles 
et conduisent aux mêmes conséquences. 

Expérience faite sur une barre de fer de 2°*,83 de longueur, 

Lanpear de la barca o>>* ,o43ao 

Epaisseur de la barre. . : o**^ )04î98 

Distance des centres des trous o™,ioooo 

Diamètre des trous o™, 00800 

Expérience commencée à ô'^ i5<° du matin. 
Eut stationnaire de ^ 3o"^ à 5^ 3o». 
Température de Tenceinte, i&>,20. 
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On Toit que ces quotients ne sont pas rigoureusement 
^gaux 9 -qu'ils yont en diminuant à mesure qu'on s'éloigne 
de la source de chaleur, et que par conséquent les excès dé^ 
croissent moins rapidement que les termes d'une progression 
géométrique. Cependant, si l'on compare les excès donnés 
parla formule et ceux fournis par l'expérience, on voit 
que la loi peut être considérée comme sensiblement exacte 
pour <:etle barre de fer jusqu'à 4o ou 5o degrés. 

Il en est à peu près de même pour la barre de fer suivante^ 
qui est beaucoup plus petite que la précédente. 

4- 
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Barre de fer de i "*,02 de longueur. 

Largeur de la barre o*"* ,01875 

Epaisseur de la barre o*" ,01935 

Distance des trous o™, loooo 

Diamètre des trous o™,oiooo 

Expérience commencée à ^l* 3o"^ du matin . 
Etat stationnaire de 1^ à 4^ du soir. 
Température de Tenceinte, 14*^, 55. 
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Ces chiffres montrent que la loi de la progression est vraie 
pour cette petite barre comme pour la première : seulement 
ici elle ne s'étend pas à des excès aussi élevés, elle ne va 
guère que jusqu'à 3o degrés environ . 

On voit de plus que la largeur des trous n'a pas sur la 
valeur des températures une influence aussi considérable 
qu^on aurait pu le supposer. 

Après ces expériences sur le fer^ j'en ai fait de semblables 
sur le zinc \ mais désirant répéter pour les solides la vérifi- 
cation de la loi relative aux épaisseurs que M. Desprelz 
avait déjà faite pour les liquides, j'ai tâché de me procurer 
des barres de zinc de différentes dimensions et identiques 
entre elles sous le rapport chimique. 

Pour cela j'ai pris 4o kilogrammes de zinc laminé > que 
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j ai fondu ensuite dans un creuset et traité par le soufre, 
pour le débarrasser des métaux étrangers auxquels il pou- 
vait être uni. On sait, en effet, que le soufre ne s'allie que 
difficilement au zinc quand on met ces corps en contact ; 
qu'au contraire dans les mêmes circonstances il s'unit fa- 
cilement au fer , au plomb et à la plupart des métaux : il 
en résulte qu^en projetant sur du zinc fondu de la fleur de 
soufre et agitant le mélange , les différents sulfures vien- 
nent à la surface du bain , pendant que le zinc purifié oc- 
cupe le fond du creuset. 

C'est avec du zinc, ainsi préparé que j'ai fait couler trois 
barres de grosseurs différentes, mais dont la nature peut 
être, je pense, considérée comme étant exactement la 
même. 

Quant à la longueur à leur donner, je l'ai déterminée 
d'après mes expériences sur le fer et les rapports des pou- 
voirs conducteurs de ces deux métaux. Mais,, contrairement 
à l'opinion généralement répandue et aux chiffres indiqués 
dans les ouvrages, le zinc conduit mieux que le fer, du 
moins quand il est préparé comme je l'ai fait, de sorte que 
mes barres se sont trouvées un peu trop courtes , c^est-à- 
dire que la chaleur faisait seutir son action jusqu'à Textré* 
mité opposée. Toutefois je n'ai pas cru devoir en faire 
fabriquer d'autres , car ce n'est pas sans peine que je m'é- 
tais procuré les premières. Il est assez difficile d'obtenir 
une barre de zinc d'une certaine longueur, qui soit sans 
soufflure, sans cavité intérieure d^aucune sorte et d'une 
structure régulière et homogène dans toute son étendue. 

De plus, quand la longueur dépasse une certaine limite, 
la grande contraction que ce métal éprouve par le refroi- 
dissement et sa faible ténacité occasionnent presque tou- 
jours une ou plusieurs fractures dans sou milieu ou dans 
les points intermédiaires. 

Ces différents motifs m'ont déterminé à garder les barres 
que j'avais, et à opérer sur elles comme si elles eussent été 
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suffisamment longues , car le défaut relatif à la longneur ne 
pouvait influer , comme on le verra , que sur les deux ou 
trois derniers thermomètres et seulement pour une petite 
fraction de degré. 

Première barre de zinc de i°*,5o de longueur. 

Largeur de la barre. o'"^ ,o3963 

Epaisseur de la barre o™,o3g|53 

Distance des trau» o"* , loooo 

Diamètre des trous o"* ,008 

Expérience commencée à 6^ du matin . 
Etat stationnaire de midi à 4^. 
Température de Penceinte, 1 7^^,20. 
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Deuxième barre de une de 1"^^%^ de longueur, 

Lar^ur de la barre 0^^,030 14 

^ .. o"*,o3oa!5 



Epaisseur de la barre. 
Distance des centres des trous . 



lin 



o '",10000 



Diamètre des trous o™, 00700 

Expérience commencée à 7^ du matin 
Etat stationnaire de 1^ à 3^ du soir. 
Température de l'enceinte, 16", 87. 
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Troisième barre de zinc de i",o8 de longueur. 

Largeur de la barre o"*, 02006 

Epaisseur de la barre <>'" ,o2o56 

Distance des centres des trous o™ , 10000 

Diamètre des trous o"* ,007 

Expérience commencée à 5^ du matin. 
Etat stationnaire de 10^ à midi. 
Température de Tenceinte, 16^,97. 
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Ces expériences, et beaucoup d'autres sur les mêmes 
barres, font voir que tant que les excès ne dépassent 
pas 4o degrés pour la première barre, 3o degrés pour la 
deuxième et 25 degrés pour la troisième, laloi se vérifie assez 
bien ; mais lorsqu'ils deviennent plus élevés, les quotients ne 
sont plus égaux et les différences entre le calcul et Texpé- 
rience ne peuvent plus être considérées comme insensibles. 

Les valeurs moyennes de e"' dans les trois barres sont 
c** = 1,365 pour la première, e"' ' = i,43opourla seconde 
et e*' *== 1,544 pour la troisième. 

Or, en représentant par E et E' les contours différents de 
deux barres de même nature , la formule montre qu'on doit 
avoir 

V E' log C' 

Les contours des barres de zinc sont , comme je l'ai dit, 
E= 2 X 0,079265 E'== 2 X 0,06087 et £'' = 2X0,04062* 
On a donc 



et 



loge* 



loge* 



'* log 1 ,430 0,1 553360 , 

^ ~ log 1,365"" o,i35i327 "" ' ' '^^J 



et 



et 



tog«;'*' _ log 1,544 _ o,i88647a _ 3^. 
log «•< ~ log 1 ,365 "" o,i35i327 ' ^' 

log^"* _ log 1,5 44 _ o» '886473 ^ ^ ,,^ 
log«^' Iogi,43o o,i55336o ' 
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Les différences, quand il y en a ^ ne portant que sur le 
troisième chiffre décimal, on peut regarder la loi relative 
aux épaisseurs comme démontrée pour les solides, ainsi 
qu'elle Tétait déjà pour les liquides. 

Expérience faite sur une barre de plomb de i^jSo de longueur. 

Largeur de la barre o^ ,0406 

Epaisseur de la barre o*°y03965 

Distance des centres des trous o™ ,10000 

Diamètre des trous 0°^ ,008 

Expérience commencée à 6^ 3o™ du matin. 
Etat stationnaire de a^ à 5^ du soir. 
Température de Penceinte , a^^'jSG. 
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Dans ces dernières expériences, les quotients diffèrent 
plus entre eux que les précédents, et le plomb paraî- 
trait diaprés cela s'écarter de la loi de la progression 
beaucoup plus que le zinc et le fer. Mais, d'un autre côté, si 
Ton compare les excès donnés par la formule et ceux four- 
nis par Tobservation , on ne voit pas que les différences 
soient plus considérables que pour les premiers métaux , ce 
qui conduirait à regarder la loi comme également exacte 
pour ces trois substances. 

Cette dernière conséquence ne doit pas s'éloigner beau- 
coup de la vérité, car l'inégalité qui se manifeste entre les 
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quotients de la dernière expérience, vient sans doute de ce 
que, le plomb étant peu conducteur, les excès diminuent 
plus rapidement que dans les cas précédents; si l'on aug- 
mentait en effet l'épaisseur de la barre, ou si l'on rappro- 
chait entre eux les thermomètres pour obtenir des excès 
plus élevés, on verrait probablement alors les quotients 
diminuer de valeur, et tendre vers cette égalité que nous 
avons remarquée dans les autres métaux. C'est ce qui ré- 
sulte des expériences de M. Despretz sur la conductibilité 
de l'eau. Ce liquide est loin de conduire la chaleur aussi 
bien que le plomb; mais, en opérant sur un cylindre d'eau 
de o'",4o5 de diamètre, et plaçant les thermomètres à o"*,o5 
de distance les uns des autres, M. Despretz a reconnu que 
les excès devenus stationnaires suivaient très-bien la loi de 
la progression géométrique. 

On peut donc conclure que dans les limites indiquées par 
la théorie , c'est-à-dire celles où la loi de Newton est exacte, 
les quotients des excès successifs sont sensiblement égaux 
pour tous les métaux , et même pour l'eau -, mais cette éga- 
lité s'arrête à des excès d'autant moins élevés, que les sub- 
stances sont moins conductrices et sont prises sous une plus 
faible épaisseur. 

Je passe maintenant à l'étude de la formule 

Comme on doit toujours avoir Ah-B = T, T étant l'excès 
de température de la source de chaleur, ces deux constantes 
se réduisent à une seule, et la formule devient 



dans laquelle A dépend de la température de la source, de la 
longueur de la barre , de son épaisseur, etc. C'est la forme 
de cette dépendance que je veux déterminer. 

Ainsi que je l'ai déjà indiqué dans une Note insérée aux 
Co"»***fS rendus de V Académie des Sciences (cahier de no- 
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vembre i85â) , reïpërience m'a conduit à reconnaître que 
A varie proportionnellement à l'excès de la température de 
la source sur celle de l'enceinte , et de plus que la longueur 
de la barre croissant en progression par différence, la va- 
leur de cette constante décroit en progression par quotient, 
de sorte qu'on peut la représenter par k^T m"^, ki et m ne 
dépendant plus que de la nature et de l'épaisseur de la 
barre. 

Le calcul, du reste, conduit au même résultat, en même 
temps qu'il fait connaître la valeur de ki et de m en fonc- 
tion de ces deux derniers éléments. 

Comme il s'agit ici d'une barre finie, il est évident que 
lorsque tous les excès sont devenus stationnaires et que l'é- 
quilibre existe dans toute son étendue , la dernière tranche 
de l'extrémité non chauffée, celle qui forme la surface ex- 
térieure doit rayonner vers l'enceinte une quantité de cha- 
leur égale à celle qu'elle reçoit de la tranche infiniment 
voisine. Par conséquent, en représentant par k et h les 
coefficients de conductibilité intérieure et de conductibilité 
extérieure, par / la longueur finie de la barre , par /i l'excès 
de température à l'extrémité de la barre , on aura l'égalité 

— k -^ = Ayi qui exprime que le flux de chaleur qui s'é- 

chappe daus l'unité de temps de l'extrémité même de la 
barre est égal au flux de chaleur qui traverse la couche in- 
finiment voisine. Et comme on a # 

en éliminant ji entre ces deux relations, on obtient 



A = 



T(^a — ^)c--' 



( /a + A) e°^-h ( Âa — h) c*""' 

A est donc proportionnel à T comme l'expérience l'indi- 
quait 5 de plus e""' est toujours très-petit quand / dépasse 
deux ou trois unités ; de sorte que le terme {ka — ^A) e"*' peut 
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Atrc presque toujours néglige à côté du précédent et la va- 
leur de A devient 

ka 



La constante précédente hx est donc égale à 7 et 

m = e"*'*» Dans les expériences citées aux Comptes rendus 
on avait m = 0,24 et e"'** = 0,20. 

En calculant m au moyen des expériences de M.Despretz, 
dont j^ai parlé précédemment , on obtient dans le cas de la 
barre de fer m = o,35 et e"'" = o,33. 

Cette coïncidence montre déjà que la formule ainsi 
modifiée 

ka ' 



nedoit pas s'éloigner beaucoup de Texpérience^ mais comme 
pour l'obtenir on a négligé un terme au dénominateur du 
premier coefficient, il est bon de voir entre quelles limites 
elle s'accorde avec les observations. 

C'est ce qu'ont montré des expériences nombreuses et 
variées faites sur trois barres de nature différente : la pre- 
mière barre de fer, la première barre de zinc, et la barre de 
plomb. L'accord entre le calcul et l'observation a toujours 
été aussi satisfaisant que possible. Pour que la vérification 
soit complète, il faut faire disparaître A* et A de la valeur 
de j^. Je rappellerai donc qu'en représentant par 2E l'é- 
paisseur d'une barre carrée , on a 



fl'; 






en substituant dans la formule , elle devient 

^'esl sous cette forme que je l'ai toujours employée. 
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Pour donner une idée de la marche suivie dans cette 

étude , je rapporterai une des vërifications faites sur la 
l>arre de zinc. 

Nous avons vu que, dans le cas particulier de cette barre, 
en prenant pour unité de longueur le décimètre, on a 

^=1,365, ir^=o,733, <?-»•= o,533, 

d'où 

log 1,365 ^ „ 

^ ;=: p ==o,3iii, E = 0,2. 

log -e 

En remplaçant toutes ces quantités par leur valeur nu- 
mérique^ et s'arrètant au chiffre des centièmes , la formule 
précédcHte devient 

r = T{o,94x(o,533y [(1,37)'- (0,73)'] -H(o,73.)'|, 

A présent, faisons varier T, / et j:, et comparons les ré- 
sultats de la formule à ceux de Texpérience. 

Expérience commencée à 7^ 3o°* du mat. 

Etat stationnaire de 3^ 3o^ à 5^. 

Température de l'enceinte i3^,!25ék 



niDICATlOM 

des 
thermomètres. 




61,9» 
48,69 
39,08 
32, 5i 
a7,64 

24,^ 
21,92 

20, 3o 
19,43 



ixcis 

des 

thermomètres 

sar la température 

4e l'enceinte. 



4M7 
35,44 
35,83 
19,26 

i4»39 

10,98 

8,67 

7,o5 

6,18 



QUOTIENTS 

des denx excès 

|MLr 
Texcès intermé- 
diaire. 



n 

2,117 
2,083 
2,101 
2,100 
2,080 
2,106 
n 
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3^. Une démonstration analytique et expérimentale de 
la loi de variation de la constante A dans la formule 

si bien que cette formule peut dorénavant être mise sous la 
forme 

dans laquelle le second membre ne renferme que des quan- 
tités connues et faciles à déterminer pour tous les métaux. 
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SUR U CONSTITUTION DU BLEU KT DU TERT D'ODTREHIR; 

Par m. £. BREUNLIN (de Weissenau) [i]. 



Le bleu minéral le plus beau , celui qui a la plus grande 
importance tecbnique , est le bleu que l'on désigne sous le 
nom S! outremer. Bien qu'on le connaisse depuis longtemps 
et qu'aujourd'hui on en produise artificiellement de grandes 
Quantités pour de nombreuses applications, on ne sait pas 
encore exactement quelle est la constitution véritable de 
cette matière colorée. 

Les théories présentées jusqu'à ce jour ont été déduites 
du procédé de fabrication et d'un petit nombre d'analyses 9 
mais aucune n'a pu prévaloir : elles sont incertaines et s'ao- 
cordent peu avec les données numériques. Peut-être les 
matières soumises à l'analyse étaient-elles défectueuses. 

En présence de la production croissante de l'outremer et 
de l'importance qu'il acquiert par le commerce et l'indus- 
trie , il a paru intéressant d'éclaircir par l'analyse chimique 
la nature de cette combinaison. 

Un des fabricants d'outremer les plus renommés de l'Al- 
lemagne a eu la bonté de mettre à ma disposition un très- 
bel assortissement de bleu et de vert d'outremer , et le travail 
dont je vais donner les résultats a été entrepris d'après les 

(i) Annales de Chimie et de Pharmacie, tomo XGVII> page 195. 
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AFFUCATIOir BE Uk FORBIUIiB. 






DISTAHCXS 

la soaroe. 



Kxcis 



obMiris. 



calculés. 



EXCiS DO CALCUL. 



Pour T = i4%39 et / = 5 



X = O 
X = 1 

X = 2 
x = 3 
x = 4 


14,39 
10,98 

8.67 

7,o5 
6,18 




10,88 
8,45 
6,fc6 

5,97 


-♦- 0,00 

— 0,10 

— Ojl'J 

— 0,19 

— 0,21 




Pour T = 10^98 


et / = 4 




X = O 

X = 1 

X = 2 
X = 3 


10,98 
0,67 
7,o5 
6,18 




10,98 
8,56 
7,o3 
6,i5 


-h 0,00 

— 0,11 

— 0,0a 

— o,o3 




Pour T = 80,67 


et /==3 




X = O 
X = 1 


8,67 
7,o5 




8.67 
7,«» 


-!- 0,00 
-+- 0,06 


X =: Q 


6,18 




6,27 


4- 0,09 




Pour T = 7«,o5 


et / — 2 




X = O 
X = I 


. 7,o5 
6,18 




7,o5 
6,34 


-h 0,00 
-+- o,.6 



En résumé , je pense avoir donné dans ce travail : 
1°. Une vérification expérimentale des deux formules 
^=Te-" et ^ = Ac"-f-Be-«', 
vérification qui montre qu'elles sont exactes toutes deux 
pour tous les métaux, dans les limites indiquées par la 
ihéorie, c'est-à-dire dans celles où la loi de Newton sur le 
refroidissement peut être appliquée -, 

2^. Une vérification expérimentale de la loi relative aux 
épaisseurs et ainsi conçue : Les racines carrées des épais- 
seurs des différentes barres de même nature sont inverse- 
ment proportionnelles aux logarithmes des quotients de la 
progression géométrique 5 
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soude et du soufre. Ou chauile le tout à Tabri du contact de 
l'air et ou le maintient au rouge jusqu'à ce que la masse se 
solidiûe. La matière refroidie est pulvérisée et épuisée par 
Feau. La poussière insoluble est ensuite calcinée encore 
plusieurs fois avec du carbonate de soude et du soufre, ou 
bien chaufiee seule au contact de l'air. La couleur bleue 
apparaît alors. Les divers bleus d'outremer diffèrent par 
leurs propriétés physiques, mais sont presque identiques 
pour leurs propriétés chimiques; la couleur varie du bleu 
de ciel clair au bleu le plus éclatant. Les variétés claires 
présentent une poudre plus dense, les variétés foncées don- 
nent des poudres légères. 

L'outremer verl n'a pas d'éclat-, il varie du vert-pomme 
au vert bleuâtre. 

L'outremer n'est pas mouillé par l'eau , mais bien par 
l'alcool très-étendu. Quand on lave l'outremer bleu ou vert 
avec de l'eau, on dissout du sulfate de chaux ^ mais on n'y 
peut découvrir ni sulfite, ni hyposulfite, ni sulfure métal- 
lique. 

Les acides et même l'acide acétique étendu en dégagent 
de l'acide sulfhydrique,et la couleur disparaît plus ou moins 
vite. Les plus beaux bleus se détruisent le plus vite, grâce 
k ce qu'étant plus spongieux ils se laissent plus facilement 
attaquer par les acides. 

Certains outremers résistent beaucoup mieux à l'action 
des acides que d'autres 5 l'outremer vert se détruit toujours 
très-rapidement. 

Si l'on verse sur l'outremer un excès d'acide chlorhydri- 
quc , il se dégage une odeur irritante qui provoque les larmes^ 
comme lorsque Ton décompose un polysulfure de calcium 
ou de sodium par un excès d'acide fort, pour la prépara- 
tion du polysulfure d'hydrogène. 

La décomposition de l'outremer par un acide donne 
une dissolution laiteuse, gélatineuse, qui passe trouble à 
travers les filtres. Le trouble tient à du soufre pulvérulent. 
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Ce trouble est pi us considérable avec! 'outremer bieu qu'avec 
l^ontremer vert. Il indique clairement la présence d'une 
grande quantité d'un polysulfure dans l'outremer , et ce po- 
lysulfure contribue probablement a la coloration. U reste 
sur le filtre du soufre , de la silice , de Targile , et la liqueur 
filtrée contient les chlorures d'aluminium , de fer et de so- 
dium avec du sulfate de cbaux. 

Chauffé aune haute température , l'outremer bleu ou 
vert perd sa couleur. L'outremer vert chauffé avec un pen- 
tasulfure de sodium, puis épuisé par l'eau et chauffé de 
nouveau seul à l'air , prend la couleur bleue. La cause de 
cette transformation tient, comme nous le verrons plus tard, 
k la différence de constitution du bleu et du vert d'outremer. 

Suivant Clément et Desormes, lorsqu'on chauffe de l'ou- 
tremer dans un courant d'hydrogène, il se dégage de l'acide 
sulfhydrique , et la masse devient rouge. 

La composition de Toutremer a été'donnée par un petit 
nombre d'analyses. Je vais transcrire les résultats obtenus 
par Varrentrapp , Elsner et Brunner : 



SUice 

Aliimioc 

Fer 

Soude 

Potasse 

Chaux. 

Soufre 

Chlore 

Acide suHurique 
Oiyde de fer. . . . 
Oxygène 



VABRENTRAPP 



EL8:«BR 



Oatremer 
bieu 



45,604 
23,3o4 

i,o63 
21 ,476 

i,75a 

0,031 

1,685 l 

traces. 
3,83o 

w 
n 

98,735 



40,0 

•^9» 5 
33,0 



ft 



*) 



0,5 

3,5 

1/ 

3,4 

1,0 

n 

100,9 



Vert. 



39)9 
3o,o 

25,5 

w 

M 

1,0 

3,6 

n 

0,4 

0,9 
ft 

101,3 



BBUNNBft. 



32,544 

25,255 

n 
16,910 

2,377 

11,629 

n 
n 
n 

9»o39 
100,000 



5. 
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Mes analyses de cinq espèces (là V) de bleu et deux 
espèces (VI et VU) de vert d'outremer donnent lesrésidtats 
suivants : 



Silice 

Alumine 

Oxyde de fer. .. 
Soude 

Soufre. . ! 

l o. . . 

Chaux 

Ac. sulfurique. 

Argile 



I. 


II. 


m. 


IV. 


V. 


VI. 


37 ,4o5 


40,909 


38,476 


36,3i6 


36,585 


38,393 


29,990 


24,188 


28,450 


25,8Si 


35,o53 


27,^^:9 


Iy332 


o,5oo 


0,653 


3,062 


0,907 


0,629 


4,897 


16,275 


19,^9 


îw>,967 


»:)'99 


16,931 


«,985 


2,ao4 


1,323 


',437 


2,217 


3,682 


7,102 


8,449 


4,877 


5,818 


8,680 


3,490 


0,469 


0,821 


0,601 


1,111 


1,018 


0,829 


2,337 


1.307 


3,071 


2,676 


',987 


o,5i8 


2,833 


i,46i 


2,040 


2,344 


2,796 


',699 


101,192 


99,^88 

1 


100,621 


101 ,727 


99»82i 

1 


98.840 



38,78» 
28,272 
0,889 
i3,88i 
3,880 
5,718 
0,903 
0,582 
0,983 



J'ai désigné dans les analyses d'Elsner et dans les miennes, 
par soufre a celui qui se dégage en acide sulfhydrique dans 
Tattaque par un acide, par souJrebce\\xi qui dans les mômes 
circonstances se dépose pulvérulent. 

Ces analyses ont été faites de la manière suivante : 

Un poids déterminé d'outremer, desséché à 100 degrés 
et placé dans un vase de verre , a été décomposé complète- 
ment par l'acide chlorhydrique y puis iîltré. La silice, le 
soufre et Targile sont restés sur le iiltre où on les a lavés. 

La silice a été ensuite séparée de Targile par la potasse , 
puis reprécipitéc par Tacide et pesée. 

La liqueur, privée, par filtration, de silice et d'ai^Ie, a 
été évaporée à siccité , le résidu , chaufie un peu au-dessus 
de 100 degrés, puis humecté d'acide chlorhydrique, a été 
redissous dans l'eau. La petite quantité de silice qui s^ëtait 
dissoute la première fois dans Tacide , est alors restée inso- 
luble : ajoutée à la première, elle a été pesée avec elle. L'a- 
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lumine et l'oxyde de fer ont été précipités de la liqueur en 
ébullition par Tammoniaque , puis séparés Tun de Tautre 
par la potasse; la chaux a été ensuite précipitée par Toxa- 
laie d^ammoniaque, et enfin la soude qui se trouvait à Tétat 
de chlorure de sodium , transformée en sulfate de soude et 
pesée à cet état. 

Un autre poids d'outremer a été fondu dans un creuset 
de platine avec du carbonate de soude et du nitre ; la matière 
se boursoufla beaucoup par le dégagement d'acide carbo- 
nique, 'puis devint bleu-verdâlre , verte et enfin incolore. 
Le produit repris par l'eau et l'acide chlorhydrique a été 
évaporé à siccité, pour rendre insoluble la silice gélatineuse. 
L'acide sulfurique a été pi'écipité de la liqueur, filtré par 
le chlorure de barium et pesé. Cette analyse donne le poids 
total du soufre contenu dans l'outremer. 

Dans une troisième expérience, l'outremer a été décom- 
posé par l'acide chlorhydrique, puis, après séparation de la 
silice^ le chlorure de barium a précipité Tacide sulfurique. 
L'acide sulfurique ainsi déterminé existait évidemment tout 
formé dans l'outremer, il n'a pu prendre naissance dans la 
décomposition. Il était uni dans Toutremer à la chaux , à 
l'état de gypse qui se trouve dans toutes les argiles. On peut 
déterminer directement cet acide. Pour cela on rend l'ou- 
treuier attaquable par l'eau en le laissant d'abord digérer 
avec de l'alcool étendu, l'eau qui a lavé l'outremer contient 
de l'acide sulfurique que l'on peut précipiter par le chlorure 
de barium. 

Exemple. — o8',643 d'outremer donnent o^^oaS de sul- 
fatede baryte ou 0,0079 d'acide sulfurique, c'est-à-dire i,23 
pour loo. Si l'on décompose 0,879 de ce même par Tacide 
chlorhydrique, comme il est dit plus haut, on obtient 
0,0337 de sulfate de baryte ou 0,011 5 d'acide sulfurique, 
c'est-à-dire i,3oa pour 100. 

Cette méthode est plus avantageuse, parce qu'elle conduit 
plus vite au résultat. 
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Dans ces analyses le poids de chaux trouvé n'est pas tou- 
jours suffisant pour former avec Tacide sulfurîque un sul- 
fate neutre : cela tient à ce qu'il se précipite souvent un 
peu de chaux avec Talumine et loxyde de fer, grâce à ce 
que l'ammoniaque employée a formé un peu de carbonate 
d'ammoniaque au contact de Tair. 

La quantité de soufre qui se dégage à l'état d'acide snlf- 
hydrique dans la décomposition de Toutremer par un 
acide, a été déterminée par la méthode des liqueurs ti- 
trées. 

On retrancha successivement de la quantité totale de sou- 
fre trouvée précédemment, la partie qui existe dans Ton- 
tremer à l'état d'acide sulfurîque , puis celle qui existe dans 
l'acide suif hydrique trouvé , et le reste donna le poids du 
soufre qui se précipite à Tétat pulvérulent. 

Les théories sur la constitution de l'outremer sont aussi 
nombreuses (jue les travaux parus sur cette matière. On est 
bien d'accord sur ce fait, qu'il n'existe aucun autre métal 
pesant que le fer dans Touti^mer; mais la couleur est-elle 
produite par la combinaison de la silice , de l'alumine, 
de la soude et du soufre, ou bien est-elle due à la combi- 
naison du fer et du soufre : c'est ce qui jusqu'à présent 
n'a pas été établi. 

Elsner soutient cette dernière hypothèse. Il conclut de 
ses expériences que la petite quantité de fei qui se trouve 
dans l'outremer est la cause de la couleur bleue ^ un excès 
de fer nuirait. 

Kressler confirme les résultats d'Elsner : en calcinant une 
partie d'argile privée de fer, avec i partie de soufre et 
a parties de carbonate de soude, il obtient une masse 
jaune ; mais si l'on y ajoute une trace de sulfate de protoxyde 
de fer, on obtient une matière qui, suivant la température, 
est noire, verte ou bleue. 

Guyton de Morveau regarde également le sulfure de fer 
comme le principe colorant, et la plupart des chimistes 
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d'alors forent de cette opinion. Elle a été encore récemment 
défendue par Varrenirapp. 

Priickner décrit avec détail une préparation d'outremer 
où, en opérant avec des matières privées de fer, il n'obtient 
pas décoloration, tandis qu'il obtient une belle couleur 
bleue avec des matières qui contiennent des traces de 
fer. 

D'nn autre côté , Brunner , qui s'est beaucoup occupé de 
la préparation de l'outremer et a tiré de ses recherches des 
conclusions sur la constitution de ce corps, dit : <c Le fer 
» ne joue dans l'outremer aucun rôle bien important , ou 
» du moins aucun rôle nécessaire, car un mélange de ma- 
» tières parfaitement privées de fer donne un bleu tout à 
M fait semblable au bleu contenant du fer. )> Il a trouvé 
aussi qu'en remplaçant dans la préparation le carbonate de 
soude par le carbonate de potasse on n'obtenait pas de co- 
loration. 

Ce fait important, qu'aucun métal lourd et notamment 
le fer n'entre dans la constitution de Touiremer, a été re- 
marqué parGraelin,par Clément et Désormcs, puis par moi- 
même : le fer en petite quantité peut aider, comme en 
grande quantité il peut nuire à la formation de la couleur \ 
mais il n'est pas indispensable. On sait depuis longtemps 
qu'un mélange de silice , d'alumine et de soude ne donne 
en aucune circonstance une couleur bleue ^ mais il résulte 
aussi des recherches des chimistes déjà nommés, que sous 
l'action des acides concentrés la couleur disparait avec dé- 
gagement d'acide sulfhydriqiie. Le soufre est donc bien une 
partie constituante de la couleur. 

C'est ce que l'on savait déjà en partie , c'est ce que com- 
prenaient les chimistes qui regardaient le fer comme partie 
essentielle de l'outremer, en disant que le fer existait à 
Tëtat de sulfure. 

Brunner, qui ne considère pas le fer comme élément de 



1 



(70 
la couleur , suppose le soufre uui au sodium , partie à Tétai 
de protosulfure de sodium , partie à Tétat de sulfate de 
soude. Cette hypothèse est fondée sur les recherches sui- 
vantes : 

Il fait une préparation semblable à celle de Gmelin , et 
qui est colorée légèrement en vert bleuâtre, il la calcine 
plusieurs fois avec du carbonate de soude et du soufre : la 
couleur se fonce , le poids de la matière augmente , il s*est 
fixé du soufre. Il grille encore trois ou quatre fois avec du 
soufre au contact de Tair, et l'outremer gagne de 5 à lo 
pour loo. Il détermine comparativement le poids relatif du 
soufre dans la masse non grillée et dans les différents pro- 
duits des grillages. 

Cent de matière non grillée donnent 5,198 de soufre*, 
Faugmentation de poids, après quatre à cinq grillages, est 
de 10,16 pour 100, il 7 a alors 12,81 de soufre. L^aug- 
mentation de poids est donc formée de 7,618 pour 100 
de soufre -+- 2,54a d'oxygène = 10,16 pour 100. L'ana- 
lyse de la matière donne : 

Non grillé. Grillé. 

Silice 35,841 32,544 

Alumine.... 27,821 25,9.55 

Chaux ^9^77 ^y^^Q 

Sesquioxyde.. 2,475 2,246 

Sodium 18,629 16,910 

Soufre 5 , 198 11 ,629 

Oxygène 7 ,4^2 9' 0^9 

100,000 100,000 

Brunner chercha quelle était la quantité de sulfate de 
soude qui contenait 9,039 d'oxygène, et trouva 20,157 ; il 
retrancha alors le soufre et le sodium contenus dans cette 
quantité de si^lfate des 11,629 de soufre et 16,910 de 
sodium contenus dans 100 de matière grillée, et obtint ainsi 
pour la constitution du soufre dans l'outremer: 
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Sulfate de soude. 20,157 pour 100. 

Sodium 10,337) / if j j- 

^ e o/}=i7>42i sulfure de sodium. 

Soufre 7iOo4) 

Cette dispositiou du soufre, du sodium et de roxygène est 
assez vraisemblable d^a|)rès les résultats de Brunner. 

Mais dans les 20,137 pour 100 de sulfate de soude, il y 
a 11,356 diacide sulfurique, et il eût été difficile à Brunner 
d^en trouver uue aussi grande quantité dans Toutremer. De 
plus , il n'a pas , ce semble , remarqué que dans la décom- 
position de l'outremer par l'acide chlorhydrique il se pré- 
cipite du soufre pulvérulent qui ne peut venir que d'un 
polysulfure ou d'un hyposulfite , les monosulfures laissant 
leur soufre se dégager à Té lat d'acide suif hydrique. 

Elsner et Kammelsberg trouvent que dans la décomposi- 
tion de l'outremer par un acide , la silice précipitée retient 
du soufre, et que généralement la quantité de soufre est 
bien supérieure à celle qui peut se combiner avec le fer, 
d'où il résulte qu'il doit y avoir aussi un peu de sulfure de 
sodium. 

EJsner déterminait le poids du soufre précipité et celui 
du soufre qui se dégage à l'état d'acide suif hydrique \ mais 
il n'établit pas de rapport entre ces deux quantités. La 
seule conclusion qu'il tire, c'est que le soufre a, c'est-à-dire 
le soufre qui se dégage à l'état d'acide sulfhydrique, est sur- 
tout destiné à la formation de l'outremer vert, et que le 
passage au bleu paraît reposer sur ce que le sulfure de so- 
dium ou le sulfure de fer voient une partie de leur sodium 
ou de leur fer passer à l'état d'oxyde sous l'action de l'air, 
et passent eux-mêmes à l'état de polysiilfures. 

Puisque la décomposition de l'outremer par l'acide chlor- 
hydrique donne de Facide sulfhydrique qui se dégage et 
que l'on trouve dans la liqueur de Tacide sulfurique, il 
semble d'après l'hypothèse de Gmelin que le soufre doit se 
trouver, au moins en partie, à l'état d'hyposulfitc dans 
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routremer. Cet hyposulfite se décompose par les acides forts 
en soufre et acide sulfureux qui , au contact de l^acide suif- 
hydrique, donne de l'acide sulfurique, du soufre et de 
Teau. On pourrait aussi admettre que l'outremer contient 
un sulfure et un sulfate tout formés , et dans ce cas on n'au- 
rait pas besoin des réactions secondaires que je viens de 
citer pour expliquer la production du sulfate. 

Mais alors on ne comprendrait plus comment un sulfate 
peut servir à la production de la couleur, et surtout pour- 
quoi la combinaison bleue ne peut pas prendre naissance à 
l'abri du contact de l'air , puisque le sulfure qui prend nais- 
sance dans la formation du bleu d'outremer est mêlé de 
beaucoup de sulfate. 

J'ai cru convenable d'exposer ces théories sur la combi- 
naison colorante de l'outremer 5 maintenant je vais déve- 
lopper celle qui me semble résulter des lois déduites dé 
mes analvses. 

Si l'on jette un regard sur les poids des éléments qui 
composent l'outremer, on voit que les plus forts, c'est-à- 
dire la silice, l'alumine , la soude et le soufre, sont les plus 
importants; l'oxyde de fer, l'argile, l'acide sulfurique et la 
chaux, au contraire, sont hors de toute proportion naturelle. 
Je les regarde comme des impuretés, et je n'en tiens aucun 
compte dans l'établissement d'une formule. 

L'examen des propriétés de l'outremer, sa conduite en 
présence des agents d'oxydation ou de désoxydation , les 
produits qui résultent de sa décomposition par l'acide chlor- 
hydrique, ainsi que la considération des résultais des dif- 
férentes analyses quantitatives^ m'ont prouvé que, comme 
l'avait déjà dit Elsner , c'est la combinaison d'un polysul- 
fure avec un silicate qui produit la couleur bleue. 

Le sulfure est à un plus haut degré de sulfuration dans 
l'outremer bleu que dans l'outremer vert. 

J'ai trouvé que Toutremer bleu contient un pentasulfure 
<lv, sodium, et l'outremer vert un bisulfure de sodium, et 
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que le silicate combiné avec ces sulfures^ a une composition 
constante qui a la plus grande analogie avec celle d'un si- 
licate naturel, la néphëline, qui a pour forniule 

2NaO, SiO» ^2(AP0',Si0'). 

La coloration Ideuc de F outremer résulte de la com- 
binaison de 2 équii^aleuts de ce silicate av^ec i éqids^alent 
de pentasulfure de sodium ; la coloration t^erte résulte de 
la combinaison de i équivalent de silicate av^ec i équiva-- 
lent de bisulfure de sodium. 

Je vais essayer d'établir la vraisemblance de cette com- 
position. 

Sulfure métallique, — Dans les analy.ses d'outremer j'ai 
trouvé pour Sa, c'est-à-dire pour le soufre qui se dégage 
à l'état d'acide sulfhydrique, et pour S6 , c'est-à-dire pour 
le soufre qui se précipite pulvérulent, les nombres sui- 
vants : 

Outremer bleu. 

I. II. IIÏ. IV. V. 

Sa... 1,985 2,204 1,323 ï>437 2,217 
Sb... 7,102 8,449 4,887 5,818 8,680 

Ces nombres sont entre eux dans le rapport i : 4* 

Outremer vert. 

Vi. VJl. 

S/7. . . 3,682 3,85o 

sft. . . 3,490 5,718 

Le i\^ VI est seul [d'un vert pur, le rapport est 1:1. 

Le n** VII est bleu verdàtre. 

Le soufre est toujours combiné au sodium. La quantité 
de sodium correspondante à Sa sera représentée par Na 
(le poids de soude qui correspond à cette quantité de so- 
dium sera déduit du poids de sonde trouvé dans l'analyse). 

Na -f- Sa est un monosulfurc. Na -f- Sa -h S 6 est le po- 
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Ci Je silicate combiné* et pouvoir ainsi établir la formule 
de Toutremer chimiquement pur, on a comparé la quantité 
d*oxTgène combinée ausodium dans le silicate avec la quan- 
tité d oxygène nécessaire pour former de la soude avec le 
sodium du sulfure. 

On a obtenu de cette façon : 





Oxygène nécessaire 




Rapport 


Oiygèue de la 


pour oxydei 


•le 


Rapport 


en 


soude silicatée. 


sodium desL 


ilfure. 


exact. 


nombres ronds. 


1 3,844 


0*992 




3,875: 


4 


• * 


II 4>200 


1,104 




3,804 : 


' 4 




ni. . . 4*962 


0,661 




7»5o7 ' ^ 


' 7.5 : 




IV.... 5,4ii 


0,736 




7,35a : 1 


7,5: 




V. ... 4.438 


I , 108 




.4>oo5 : 1 


4: 




VI. .. 4*369 


i,84i 




2,374: 1 


2 : 




vn... 3,582 


1,925 




1,861 : 1 


2 : 





Les échantillons n°^ III et IV sont d'un bleu mat très- 
clair. Les autres, I, Il et V, sont seuls du bleu le plus vif. 
On peut donc conclure de ces nombres que pour le bleu 
chiuiiquement pur il y a 4 équivalents de soude dans le 
silicate, et i équivalent de sodium dans le pentasulfurej 
pour le vert il y a 2 équivalents de soude dans le silicate 
et I équivalent de sodium dans le bisulfure. Ce qui revient à 
dire (|ue la combinaison est formée de 

2 éq. de néphéline et i éq. de NaS* pour le bleu 

et 

1 éq. de néphéline et 1 éq. de NaS' pour le vert. 

Las formules sont donc 

Bleu 2[2NaO,SiO^-4- 2(AP0% SiO')] h- NaS* 

Vert 2 Na O, SiO^» H- 2(Al'0', SiO^) -+- Na S' 

Pour comparer les valeurs des éléments du composé chi- 
uiiqucment pur, que l'on peut déduire de l'analyse, avec 
|(\H valeurs déduites de la formule, on laisse de côté les 
impuretés, telles qu'oxyde de fer, ai^le et sulfate de chaux; 
nu calculant alors les poids des éléments qui constituent 100 
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parties de cette matière purifiée, on trouve pour l'outremer 
bleu : 



Silice. . . . 
Alumine. 
Soude. . . 
Sodium. 
Soufre a. 
Soufre b. 



I. 

39*69 
31,82 

i5,8i 

3,o3 

2, 1 1 



II. 
42,97 

25, 4i 

17,10 

3,34 

2,3l 

8,87 



100,00 100,00 



111. 

40,81 

3o,J7 

20,40 

2,02 

i,4o 
5,20 



100,00 



IV. 

39,25 

27>97 
22,66 

2,28 

1,56 

6,28 



100,00 



La formule demanderait : 

Silice 

Alumine. . 
Soude. . . . 
Sodium . . . 
Soufre a . . 
Soufre b . . 



38,59 

29*19 
17,60 

3,27 

2,27 
9,08 



6SiO'; 
4 Al» O^ y 
4NaO; 
I Na; 
iS; 
4 s. 



100,00 



Pour l'outremer vert 

Silice 

Alumine. . 
Soude. . . . 
Sodium. . . 
Soufre. . . . 



VI. 

40,34 

28,87 

17,69 

5,56 

7*54 

I 00 , 00 



VU. 

40, 38 
29,44 

14,45 
5,76 

9>97 

100,00 



La formule demanderait : 



Silice 


38,21 


3Sia; 


Alumine. . 


28,90 


2AP0=»j 


Soude . . . . 


17,43 


2NaOv 


Sodiuuj . . . 


6,46 


iNa; 


Soufre . . . 


9,00 
100,00 


2 S. 



V. 

39^37 
26,97 

i8,5i 

3,43 
2,38 

9>34 

100,00 
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Si les valeurs trouvées ne concordent pas complètement 
avec les valeurs calculées, c'est-à-dire si les nombres trou- 
vés pour le bleu et le vert pur des outremers analysés ne sont 
pas identiques avec ceux que Ton déduit de la formule , cela 
tient à la préparation même de Toutremer , sur laquelle la 
température et la qualité de Targile ont une grande in- 
fluence. Peut-être le mode d'analyse en est-il aussi cause. 
Enfîn il est possible que les argiles employées à la prépara- 
tion soient différemment attaquables par les acides et les 
alcalis. 

Le plus beau bleu , c'est-à-dire la combinaison pure, de- 
vrait être obtenue en chauffant à une température conve- 
nable un silicate de la composition de la néphéline avec un 
polysulfurc de sodium. Il est remarquable que, d'après les 
expériences faites jusqu'ici, il se forme le plus souvent du 
vert d'outremer seulement. Ce n'est qu'en pulvérisant la 
matière ainsi obtenue, la privant par lavage des corps so- 
lublesdans l'eau, comme sulfure de sodium excédant, sulfite 
et sulfate de soude, puis la grillant au contact de l'air après 
addition de 2 équivalents de soufre pour 2 équivalents d'ou- 
tremer vert, que Ton obtient i équivalent d'outremer bleu 
et I équivalent de sulfate de soude que l'on enlève par 
Feau. 

L'expérience peut seule apprendre à quelle température 
se forme la combinaison verte, et à quelle température elle 
passe au bleu. Dans la dernière opération, l'accès de l^ir 
n'est pas superflu, comme du reste toutes les expériences et 
la théorie l'indiquent. 

La combinaison bleue de l'outremer artificiel est, d'après 
ses propriétés et d'après l'analyse , semblable à celle de la 
lasulite et des autres minéraux analogues, la haûyne, la 
noséane et la sodalite. 

Malheureusement il n'existe aucune analyse de lazulite 
c|ui soit susceptible d'être exprimée par une formule pro- 
bable. La dernière analyse, due à Field, correspond à peu 
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près à la formule 

3 [2(NaO, SiO») -+- APCF, aSiO'] -+• Na S. 

U est évident que tout le soufre n'a pas été trouvé. 
Les formules trouvées pour la noséane, la haûyne, la 
sodalite sont : 

Noséane. . . 3 RO , Si 0» H- 3 (AP 0% Si 0^ ) -f- Na SO» ; 
Haiiyne... » » H-aCaOSO^; 

Sodalite ... » » ■+- Na CL 

La comparaison dusilicatede ces trois minéraux avec celui 
de l'outremer indique une ressemblance remarquable qu'il 
est impossible de méconnaître; le rapport des quantités 

d'oxygène y est 

Soude. Alumine. Silice. 

I 3 4 

tandis que dans l'outremer il est 

I 3 4i 

On pourrait, à cause de cette analogie, admettre que Tou- 
tremer contient le même silicate que la haûyne et les deux 
autres minéraux ] mais il faudrait alors supposer que l'alcali 
caustique employé pour la séparation de la silice et de Tar- 
gile a enlevé plus de silice qu^il n'en entrait dans la com- 
binaison bleue pure. 

NOTICE 

Sir u procMé perfeetieué it fabricatioi de la soide artiteieile el de 

Tacide s«lfiiri(|ie ; 

Pak m. E. KOPP, 
Docteur es sciences , Pharmacien de première classe , ancien professeur de 
Chimie aux académies de Strasbourg et de Lausanne. 



La fabrication de la soude artificielle et de l'acide sulfu- 
rique constituant une des industries les plus importantes y 
il est naturel qu'elle ait été , dans ces derniers temps sur- 
tout, le sujet de nombreux travaux et de perfectionnc''- 

ÀHH. de Gkim, et dePhyt., S« série, t. XLVllI. (Septembre i856.) 6 
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....?. -.pcMidaiit il est l'acile de constater 
cr'ie de Leblanc est encore toujours, à 
. -..- uuàitications près, celui quî est suivi par 
.j:"> e> plus considérables. 
. . !ii ie diverses causes, dont les principales 
.ti:'î:' Jo perfection auquel est parvenue la 
Lciiie sulfiirique ; la condensation très-par- 
.■^i.'ihvdrique qu'on a obtenue au moyeu 
* ■. .ours à condensation, et les nombreuses 
..., i .rt aeide; le bas prix des matières (chaux 
. ,^' •*. cî la -simplicité des appareils exigés pour la 
A.w il -"«.i sulfate de soude en carbonate sodîquej 
. ;v*iistance que la fabrication de Tacidc sulfu- 
!.^i»tv à celle de la soude artificielle et du 
V ^haux, forme un tout bien complet, bien sy- 
^ .V . ans Kxjuel presque tous les produits s'utilisent, 
^. a ^«.'Mie directe, soit par la réaction des uns sur 

...viivMtu le procédé Leblanc oflre plusieurs désavan- 

^, .lî^orsellement reconnus; le principal est qu'il en- 

V a veite à peu près complète de tout le soufre con- 

,,, iaM> le sulfate de soude 5 ensuite , il donne naissance, 

;u'»aie ipiiuitité, à un produit n'ofirant que fort peu 

. ^ .!vMîu»ns , et qui , par ses qualités infectes et nuisibles, 

»w'o*^«U l»> source de grands embarras et dont on a quel- 

..v%o;> de la peine à se débarrasser; enfin, le traitement 

^■, iiaiières dans les fours à calcination pour la prépa- 

...v»ji Je la soude brute est assez difficile, et la bonne 

v^i.v>«ie dep**nd beaucoup de Thabileté et de Fattention des 

..w«ei> 
; e:» pl^ts iuqxulanies améliorations qui aient été propo- 
>%v* »»**"*' '•* fabrication de la soude artificielle au moyen 
iU >ol marin , l'ont été en vue de remédier au défaut prin- 

.jmI du svsièuuî Leblanc, c'est-à-dire à la perte totale du 
..Hitie Tantùl on a essayé des réactions diverses dans le 
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but de se passer complètement de la traiisformatiou prëa - 
lable du sel marin en sulfate de sonde au moyen de Tacidr 
solfurique; d'autres fois on a substitué à cet acide des sul- 
fates de peu de valeur; enfin, on a cherché à dégager le 
soufre de l'oxysulfure de calcium à Tétat d'hydrogène sul- 
furé, qui, brûlé, donnait ensuite naissance à de l'acide 
sulfureux 5 d'autres perfectionnements ont eu pour but une 
condensation plus parfaite de l'acide chlorhydrique, l'em- 
ploi des pyrites naturelles à la place du soufre, une satu- 
ration plus complète de la soude par l'acide carbonique, 
l'élimination ou la destruction du soufre de sodium dans 
les lessives sodiques , enfin une richesse plus grande de car- 
bonate de soude pur dans les sels de soude du commerce. 

Si les inventions et perfectionnements n'ont pas été plus 
généralement adoptées par la pratique, cela provient de ce 
(pie souvent ils dérangeaient cette économie et cet ensemble 
symétrique des opérations dont nous avons parlé plus haut, 
de ce qu'ils exigeaient l'emploi de substances ou d'appareils 
plus coûteux que ceux usités dans le procédé ordinaire de 
fabrication ; ou enfin , de ce qu'ils ne s'appliquaient seule- 
ment qu'à certaines circonstances ou certaines localités par- 
ticulières. Le nouveau procédé que nous allons décrire nous 
parait exempt des différents inconvénients que nous venons 
de signaler. 

En effet , il présente les avantages suivants : 

i*'. n permet d'opérer avec les appareils et fours actuel- 
lement employés dans le procédé ordinaire de fabrication 
de la soude artificielle et de l'acide suif uri que. 

2*^. Il dispense de l'emploi de la chaux et de la craie , et 
parla même évite complètement la production de l'oxysul- 
fure de calcium , source de pertes et d'inconvénients nom- 
breux pour beaucoup de fabriques. 

3**. Il permet de recouvrer tout le soufre renfermé dans 
le sulfate de soude , et de le reconvertir avec une grande fa- 
cilité en acide suifurique. 

6. 
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4". Il rend toute perte d'alcali impossible, puisquMl n'y 
a plus de résidu qu'on soit obligé de jeter. 

5^. Enfin , il rend la préparation de la soude plus indé- 
pendante de rhabileté des ouvriers, et permet d'opérer, 
dans le même temps et avec les mêmes appareils , sur des 
quantités de matière plus considérables. 

Le principe de l'invention consiste dans la fabrication, 
au moyen du sulfate de soude, d'une soude brute métalli- 
fère, au lieu de la soude brute calcaire ordinaire. 

Cette nouvelle soude brute métallifère, traitée d'une cer- 
taine manière, produit d'un côté une solution aqueuse de 
carbonate de soude , et de l'autre côté un résidu insoluble 
de sulfures métalliques; ces sulfures métalliques grillés 
convenablement fournissent, de leur côté, un résidu 
d'oxydes et de gaz sulfureux , qui est converti en acide sul- 
furique dans les chambres de plomb ordinaires. Cet acide 
sulfurique sert à convertir du sel marin en gaz chlorhydri- 
que et en sulfate de soude , et au moyen du sulfate de soude 
et des oxydes métalliques on reproduit une nouvelle quan- 
tité de soude brute métallifère. 

Il en résulte que dans nos fabriques , opérant d'après ce 
procédé, en supposant qu'il n'y ait point de pertes, des 
quantités indéfinies de sel marin peuvent être converties 
en carbonate de soude et en acide chlorhydrique , n'exi- 
geant pour cela que du combustible et la quantité de nitrate 
de soude nécessaire pour transformer l'acide sulfureux en 
acide sulfurique. 

Les détails suivants suffiront pour donner une idée claire 
de la marche des opérations, et je m'attacherai surtout à 
décrire la fabrication de la soude brute ferrugineuse^ le fer 
étant de tous les métaux celui qui présente le plus d'avan- 
tages, soit à cause de son bas prix, soit à cause des pro- 
priétés chimiques de ses oxydes et sulfures. 

Les proportions indiquées sont celles qui sont employées 
rians une grande manufacture du Lancashire, en Angleterre 
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(celle de MM. Blythe et Benson , à Cfaurch , près Man- 
chester), qui produit plusieurs milliers de tonnes par an 
d'après ce nouveau procédé. 

Première opération, — Mélange des matières. 

On mélange assez intimement i25 kilogrammes de sul- 
fate de soude sec avec 80 kilogrammes de peroxyde de fer 
et 55 kilogrammes de charbon. 

Il est évident qu'il n'y a rien d'absolu dans ces proportions, 
et qu'elles peuvent varier suivant le plus ou le moins de pu- 
reté du sulfate de soude, du peroxyde de fer et du charbon. 

Les observations suivantes suffiront pour guider le ma- 
nufacturier, soit pour ce qui concerne les matières à mé- 
langer, soit pour les proportions , soit pour le poids total 
du mélange. 

Quant aux matières : 

Le sulfate de soude peut, sans inconvénient, contenir 
des quantités plus ou moins grandes de sel marin ; seule- 
ment , dans ce cas , il ne faudra ajouter le peroxyde de fer et 
le charbon qu'en quantités proportionnelles au sulfate de 
soude pur et sec renfermé dans le sulfate de soude brut. 
On emploie ce dernier tel qu'il sort des fours à calcination 
(comme résidu de la réaction de Tacide sulfurique sur le 
sel marin ) , en ayant soin de concasser les morceaux trop 
volumineux. 

Le peroxyde de fer doit être pesé sec et en poudre assez 
fine; il est important qu'il soit aussi pur que possible. 

Pour la première opération , au lieu du peroxyde arti- 
ficiel ou naturel (hématite, fer oligiste), on peut faire 
usage de carbonate de fer (fer spathique), d'oxyde de fer 
magnétique, de battiture de fer, ou même de grenaille de 
fonte ou de fer métallique; mais, dans ce dernier cas, il 
faudra diminuer la quantité de charbon, puisque le fer 
métallicpie agit comme réducteur sur le sulfate de soude. 

Comme on le verra plus loin , quel que soit le composé 
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(le fer employé , même lorsqu'on s'est servi de fer métal-^ 
lique h la première opération , on n'a plus tard à opérer que 
sur le peroxyde de fer. 

Le mélange de sulfate de soude et de peroxyde de fer 
qu'on obtient comme résidu dans le procédé qui consiste 
A décomposer le sel marin par le sulfate de fer, s'adapte 
admirablement à mon nouveau procédé de fabrication de» 
la soude, puisque, si les proportions ont été choisies con- 
venablement, on n'a qu'à y ajouter la quantité de charbon 
requise. 

Quant au charbon , on peut faire usage , soit de charbon 
<Ie bois^ soit de coke, soit de menu de houille, de lignite 
ou d'anthracite, soit même de toute autre substance ré- 
ductrice organique; seulement la quantité en devra aug- 
menter, k mesui e que le pouvoir réducteur diminue. En 
Angleterre, on se sert de menu de houille de qualité or- 
dinaire. 

Maintenant, quant aux proportions : 

11 faut observer qu'il est indispensable d'employer une 
proportion de peroxydedefer telle, que le fer qui s'y trouve 
puinMt) ne combiner avec tout le soufre de sulfate de soude, 
pour représfînter la combinaison SFe ( 200 de soufre -H 35o 
dt) fvv) : sur 9 de sulfate de soude pur et sec, il convient 
doue de no pas employer moins de 5 de peroxyde de fer 
pur vi sec; il est avantageux de mettre un petit excès 
d'oxydn de fer. 

Si la peroxyde de fer contenait du calcaire , il faudrait 
pr^Mlabhuuenl Ten débarrasser en le traitant à froid ou à 
uutt dou<M) (*.huleur par de l'acide chlorhydrique très-étendu, 
(i| Uviiiit (YMHuite parfaitement; car la chaux, dans le cours 
«Ion opc^i'MtiouH, se transformerait successivement en sulfure 
(hi onlt^iiHU, puis en sulfate de chaux, puis, de nouveau, 
ou Auirure <le ealcium , etc., augmentant inutilement le vo- 
luuui deH nitttiirt»» A manipuler, et consumant en pure perte 
vlu rllttiiïoi» v\ iW la ( hî«l(Mir. 
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Le charbon ne doit pas être employé en excès , d'abord 
parce qu'il favorise la présence du sulfure de sodium dans 
le sel de soude, et cela malgré l'emploi d'une quantité con- 
venable d'oxyde de fer, et ensuite parce que l'excès de 
carbone restant avec le sulfure de fer, on obtiendrait plus 
tard, en grillant ce dernier, un acide sulfureux mélangé 
d'acide carbonique. 

Il convient donc de diminuer la proportion du charbon 
jusqu'à ce que l'on découvre dans les blocs de soude brute 
ferrugineuse la présence d'une très-minime quantité de sul- 
fate de soude non décomposé. 

Finalement, quant au dosage, c'est-à-dire quant au 
poids total du mélange à introduire dans le four à calcina- 
tioQ, ce poids dépend principalement des dimensions du 
four; je ferai seulement observer qu'on peut opérer sur 
une charge une et demie et presque deux fois plus grande 
que celle usitée lorsqu'on prépare la soude brute calcaire 
ordinaire ; cela provient de ce que la soude brute ferrugi- 
neuse se travaille beaucoup plus facilement, le mélange 
devenant bien plus rapidement pâteux et finalement pres- 
que liquide. 

Les détails qui précèdent permettent à tout fabricant de 
composer un mélange convenable et approprié aux fours 
et appareils déjà en usage. 

Deuxième opération, — Calcination. 

Le sulfate de soude, le peroxyde de fer et le charbon, 
ayant été intimement mélangés, sont ensuite introduits 
dans le four a calcination, qui est exactement semblable 
au four servant à la préparation de la soude brute calcaire. 

Pour utiliser complètement la chaleur, il convient que 
le four soit à deux et même à trois étages ^ l'étage inférieur 
étant celui le plus rapproché du foyer. Le four contient , 
dans ce dernier cas , simultanément trois charges qu'on fait 
successivement descendre, et qu'on remplace au fur et à 
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mesure de Tes traction des charges calcinées et terminées 
au premier étage, voisin du foyer. 

Le traitement du mélange dans le four est semblable à 
celui du mélange pour la soude brute calcaire , et les phé- 
nomènes observés sont presque identiques : la matière se 
ramollit, devient pâteuse, puis de plus en plus fluide, à 
mesure qu'elle est brassée et ramenée plus en avant vers le 
feu; des flammes jaunâtres se dégagent abondamment de 
tous les points de la surface en produisant une espèce d'é- 
bullition ; lorsque la réaction , qui a été très-vive , com- 
mence à se ralentir, lorsque les flammes deviennent de 
moins en moins volumineuses et abondantes, lorsque la 
masse s'afiaisse et devient tranquille, présentant Taspect 
d'une pâte mince, homogène, semi-liquide, alors l'opéra* 
tion est achevée, et Ton se hâte de sortir la matière du 
four et de la faire couler encore rouge dans une espèce de 
wagon en tôle, où on la laisse refroidir et se solidifier, 
après l'avoir couverte, pour la garantir un peu du contact 
de l'air. 

Après le refroidissement, la soude brute ferrugineuse 
se présente sous forme de bloc parallélipipède , d'un aspect 
noirâtre, plus ou moins poreux , très-dur, et d'une densité 
assez considérable. Lorque l'opération a été bien conduite, 
le bloc est très-dense, sa surface a un reflet cuivré, et, 
lorsqu'on le brise , la cassure présente un aspect uniforme, 
cristallin , à reflet métallique verdâtre très-brillant. 

Troisième opération, — Délitation et carbonation. 

La soude brute ferrugineuse étant ainsi préparée , îl s'a- 
git de la traiter de manière à en obtenir, d'un côté du car- 
bonate de soude soluble, et de l'autre du sulfure de fer 
insoluble. 

Si l'on voulait opérer sur elle comme sur la soude brute 
calcaire, c'est-à-dire la concasser après refroidissement 
complet et épuiser les morceaux par un lavage méthodique 
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à Teau, soit froide, soit tiède, soit bouillante, on n'obtien- 
drait que de mauvais résultats. En effet, la masse se gonfle, 
devient très-volumineuse , difficile à laver, et ne fournit 
que des liqueurs peu chargées , colorées en brun noirâtre ou 
en vert foncé, ne s'éclaircissant que très-lentement au con- 
tact de Tair, et renfermant beaucoup de soude caustique 
accompagnée le plus souvent de sulfure de sodium. 

Le lavage devient, au contraire, des plus faciles lorsqu'on 
fait subir à la soude brute ferrugineuse une altération très- 
remarquable, que nous appellerons la délitation, et qui 
constitue une des opérations les plus importantes de notre 
procédé. 

Voici en quoi elle consiste : 

Lorsqu'un bloc de soude brute ferrugineuse est aban- 
donné sous un hangar à l'influence de l'air atmosphérique, 
on le voit bientôt se modifier profondément, et avec d'au- 
tant plus de rapidité que l'air est plus chargé d'humidité et 
d'acide carbonique. 

La surface perd son éclat et son état compacte^ le bloc 
se fendille, s'effleurit, et se recouvre d'une matière pulvé- 
rulente, volumineuse, noirâtre ou grise-noirâtre, dont la 
quantité augmente avec une telle rapidité, qu'au bout de 
plusieurs heures le bloc entier se trouve recouvert et en- 
seveli sous une petite montagne de la matière pulvéru- 
lente. 

Cette transformation est produite par l'absorption simul- 
tanée d'oxygène, de vapeur d'eau et d'acide carbonique, en 
même temps qu'il y a dégagement de chaleur. Cette der- 
nière est très-sensible à la main en l'introduisant à une 
petite profondeur dans la masse pulvérulente, jusque dans 
le voisinage de la partie non encore modifiée du bloc. Si 
on abandonne le tout â lui-même , bientôt la température 
s'élève au point qu'il y a ignition, suroxydation; la poudre 
prend un aspect rougeâtre , et en la lessivant on en extrait du 
sulfate de soude renfermant seulement lo à i5 pour loo de 
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carbonate de soude : le résidu insoluble se compose d'oxyde 
de fer avec une certaine quantité de sulfure de fer. 

Mais le résultat est tout différent si Ton prévient l'éléva- 
tion de température 5 et l'on atteint ce but très- facilement 
en empêchant la poudre de s'accumuler autour de la por- 
tion non délitée du bloc, qui doit toujours rester à nu, et 
exposé à l'action de l'oxygène, de l'humidité et de Tacide 
carbonique. Dans ce cas, au bout d'un certain temps, tout 
le bloc s'est transformé en la matière pulvérulente délitée. 
Celle-ci , si elle est restée suffisamment longtemps à l'air 
pour se saturer complètement d'acide carbonique, fournit 
par la lixiviation une belle solution de carbonate de soude 
çt un résidu formé principalement de sulfure de fer. Mais 
l'expérience en grand ayant démontré que la saturation par 
l'acide carbonique de l'atmosphère ne se faisait que lente- 
ment et qu'elle était accompagnée d'une légère suroxydation 
de la poudre délitée, il a été trouvé avantageux de saturer 
artificiellement cette dernière , en l'exposant à l'action d'un 
courant d'acide carbonique froid et humide. C'est cette 
opération que nous désignons sous le nom de carbonation., 

La disposition suivante, extrêmement simple, satisfait 
parfaitement aux meilleures conditions de délitation et de 
Carbon ation. 

Au-dessus d'un sol parfaitement dallé et entouré de murs, 
on place, à 2 { mètres de hauteur, un plancher à claire- 
voie, formé de grilles en fonte, dont les barreaux présen- 
tent un écartemeut de i n i 7 centimètre. Il est avantageux 
de creuser la terre à environ i mètre de profondeur, pour 
que la porte menant dans cette espèce de caveau soit à 
pareille distance au-dessus du sol et qu'on ait à descendre 
un plan incliné pour arriver sur les dalles. A 2 7 mètres 
au-dessus du plancher à grille, on établit une toiture, en 
ayant soin de pratiquer dans les murs qui la supportent des 
jours très-larges et très-nombreux , pour permettre à l'air 
d'y circuler et de s'y renouveler avec la plus grande facilité. 



(9' ) 
L'air ne peut pénétrer dans le compartiment inférieur ou 
dans le caveau qu^en passant à travers les espaces que lais- 
sent entre eux les barreaux de la grille. Mais cela n'arrive 
5uère , puisqu'on a soin d'y faire parvenir, par plusieurs ou- 
vertures pratiquées dans les murs, un courant continu 
l'acide carbonique froid et saturé d'humidité. L'acide car- 
bonique est produit en Angleterre, où fonctionne cet ap* 
pareil, par la combustion complète de coke dans un foyer 
fermé, dans lequel Tair est chassé par un ventilateur; les 
produits de la combustion passent par des canaux en fonte , 
refroidis extérieurement et ayant les parois intérieures 
constamment humectées par un courant d'eau; et ce n'est 
donc qu'après avoir perdu sa haute température et s'être 
saturé d'humidité que l'acide carbonique arrive dans le ca- 
veau. Enfin, des dispositions sont prises pour qu'en cas 
de besoin, lorsque l'atmosphère est très-sèche , on puisse 
entretenir humide, au moyen de filets d'eau , la partie in- 
térieure de la toiture et des murs. 

Voici maintenant comment on opère : 

Les blocs de soude brute ferrugineuse , après complet re- 
froidissement , sont amenés sur le plancher à claire-voie et 
placés debout sur une des petites faces ; à mesure que le 
bloc se délite, la portion délitée pulvérulente tombe à tra- 
vers la grille et s'accumule sur le sol dallé , où elle se sature 
immédiatement d'acide carbonique. L'absorption de ce der- 
nier est tellement rapide, qu'on n'a qu'à arrêter le venti- 
lateur pendant une à deux minutes pour faire disparaître 
complètement tout indice de la présence de l'acide carbo- 
nique dans le caveau. 

La portion non délitée du bloc restant ainsi constamment 
a nu et soumise à l'action de l'atmosphère^ le bloc ne tarde 
pas à se fendiller et à se diviser spontanément en fragments 
plus ou moins gros. Chaque fois qu'un nouveau bloc est 
amené , l'ouvrier a soin de faire tomber à travers la grille 
la poudre délitée qui aurait pu s'accumuler au sommet de 
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quelques blocs, et là où il ne reste plus que des fragments 
très-réduits de plusieurs blocs, il les réunit pour faire une 
place vide prête à recevoir un nouveau parallélipipède de 
soude brute ferrugineuse récemment préparé. 

Un bloc de 25o kilogrammes exige au maximum i mètre 
carré de place pour sa délitation , qui prend huit à dix jours 
pour être complète. Il s'ensuit qu'un bâtiment long de 20 
mètres et large de 10 mètres suffirait pour deux cents blocs, 
qui fourniraient plus de 5oooo kilogrammes de poudre en 
dix jours ou 5 coo kilogrammes en un jour. 

Dix quintaux métriques de menu coke, valant en Angle- 
terre de 7 à 8 francs, suffisent pour carbonater 90 à 100 
quintaux de carbonate de soude sec et pur. 

Dans les localités où le combustible est cher et la main- 
d'œuvre moins coûteuse , il peut y avoir avantage à laisser 
la carbonation s'opérer par le secours seul de Tatmosphère, 
en ayant soin d'humecter légèrement la poudre délitée et 
de la retourner fréquemment , ou bien on peut rassembler 
de temps en temps la poudre , l'humecter et la soumettre 
dans des canaux à l'action des produits gazeux un peu re- 
froidis , qui proviennent des fours à calcination. 

Quel que soit le procédé adopté, la matière délitée , prête 
à être lessivée, doit présenter les caractères suivants : elle 
doit être pulvérulente, fine, d'une couleur grise ou grise- 
noirâtre , et ne doit point contenir de fragments plus gros 
et durs. Il est toujours avantageux de faire passer la poudre 
à travers un cylindre tamiseur, pour se débarrasser des 
matières pierreuses , qu'on lessive à part , ayant soin de re- 
jeter le résidu insoluble. Les matières pierreuses ou ter- 
reuses proviennent ordinairement du four à calciner ou du 
menu de houille. La poudre tamisée , agitée avec de Peau 
froide ou tiède , doit former une liqueur qui s'éclaircit par- 
faitement au bout de cinq h dix minutes, laissant déposer 
un précipité lourd, d'un noir foncé, souvent à reflet cui- 
vré , et fournissant une solution parfaitement claire , Km- 
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pide, incolore ou tout au plus d'une teinte jaunâtre à peine 
appréciable. 

Quatrième opération, — Lixwiation, 

La lixiviatiou doit être faite méthodiquement, soit par 
filtration , soit par décantation , d'après les procédés ra- 
tionnels parfaitement connus, au moyen d'eau- tiède de 3o 
à 4^ degrés centigrades. Les solutions faibles sont em« 
ployées à lessiver de nouvelles quantités de poudre délitée 
et carbonatée. 

Lorsque la température extérieure n'est pas trop élevée^ 
les solutions fortes fournissent généralement , sans concen- 
tration préalable, après vingt-quatre à quarante-huit heu- 
res, une abondante et belle cristallisation de carbonate de 
soude , en gros cristaux hydratés parfaitement transparents 
et incolores. 

En jetant dans la liqueur refroidie un morceau de car- 
bonate de soude calciné, on hâte souvent extraordin ai re- 
ment la cristallisation. Par Tévaporation à sec et unelégôre 
calcination, les eaux mères et les liqueurs un peu faibles 
donnent pour résidu un sel de soude tout à fait blanc , de 
80, 85, 90 et même 95 pour 100, suivant qu'on a apporté 
plus ou moins de soin à la pureté des matériaux, au choix 
des proportions et à Texécution des diverses opérations qui 
ont été décrites. 

Le résidu des lavages^ formé principalement de sulfure 
de fer^ d'un aspect à la fois noirâtre et cuivré , ayant été à 
peu près complètement épuisé, est recueilli sur des filtres 
ou sur une surface poreuse , pour qu'il puisse s'égoutter le 
plus possible. 

Dans cet état il ne s'altère que très-lentement^ une fois 
goutté , on peut le traiter de diverses manières ^ ou bien on 
le dessèche imparfaitement en couches pas trop épaisses sur 
des plaques chauffées , ou bien on se contente de le presser 
fortement , en lui donnant le plus convenablement la forme 
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de briques. Ce sulfure de fer est tellement combustible, 
qu'il prend feu même au-dessous de loo degrés et brûle 
comme de Tamadou , lorsque la dessiccation est poussée au 
point de devenir à peu près complète. 

Cinquième opération — Calcination du sulfure de fer, 

La calcination du sulfure de fer se fait avec la plus grande 
facilité, soit sur des plaques de fonte chauffées au rouge 
sombre , soit mieux encore sur la sole d'une espèce de four 
à réverbère, ou de moufle de grande dimension, chauffés 
extérieurement. U est très-aisé de disposer ce chauffage de 
telle manière , que les produits de la combustion puissent 
être utilisés à la carbonatîon de la poudre délitée. Il est avan- 
tageux de diviser le four à combustion du sulfure de fer en 
deux compartiments , ou du moins d'introduire la charge 
en deux fois , pour que la calcination puisse s'achever d'un 
côté, lorsqu'on la fait seulement commencer de l'autre. On 
introduit le sulfure de fer encore légèrement humide et on 
ne le remue pas pendant la première heure. Il dégage d'a- 
bord de la vapeur d'eau , dont la présence favorise la for- 
mation de l'acide sulfurique, puis il s'enflamme et ne pré- 
sente bientôt qu'une masse incandescente, dégageant des 
torrents d'acide sulfureux \ lorsque la combustion devient 
moins vive , on remue de temps à autre la poudre avec un 
ringard en fer : en opérant ainsi , pas la moindre parcelle de 
fer n'est entraînée dans les chambres de plomb. Au bout de 
trois heures, la calcination est complète, et en sortant la 
matière du four , on trouve un oxyde de fer rouge-cramoisi, 
en poudre très-fine. 

On comprend facilement comment la combustion de ce 
sulfure de fer peut remplacer la combustion du soufre ou 
des pyrites naturelles pour la préparation de l'acide sul- 
furique. 

Quelques kilogrammes de ces derniers , brûlés addition- 
nellement avec notre sulfure de fer , suppléeix>nt facilement 



(95) 
au déficit de soufre provenant soit de pertes accidentelles, 
soit de soufre qui aurait pu rester avec le sel de soude à 
l'état de sulfate ou de sulfure sodiques , ou qui aurait encore 
pu se dégager du peroxyde de fer sous forme de gaz sulfu- 
reux après sa sortie du four à griller. 

L'acide sulfurique préparé dans les chambres de plomb 
au moyen de l'acide sulfureux dégagé dans le grillage du 
sulfure de fer, servant à décomposer une nouvelle portion 
de sel marin pour produire du sulfate de soude et l'acide 
chlorhydrique , il est aisé de comprendre comment, par 
l'intervention des oxydes et sulfure de fer , le même soufre 
peut être utilisé un grand nombre de fois pour aider à la 
transformation du sel marin en carbonate de soude. 

En réfléchissant h la circonstance que rien n'est plus jeté 
dans ce nouveau procédé de fabrication , on comprend que 
les impuretés du sel marin, du sulfate de soude , de la houille 
et les matières détachées des fourneaux et appareils doivent 
peu à peu s'accumuler dans le sulfure et le peroxyde de fer 5 
aussi au bout d'un certain temps est-il bon de renouveler 
celui-ci. Mais ce temps est beaucoup plus considérable qu'on 
ne serait disposé à le penser de prime abord : on se ï'expli- 
que, en observant que les impuretés les plus grossières sont 
éliminées par le tamisage; que la silice, l'alumine, l'acide 
phosphorique, sont constamment enlevés par la soude, et 
qu'on peut se débarrasser de la chaux et de la magnésie eu 
traitant le peroxyde de fer (préalablement lavé pour en ex- 
traire le sulfate de soude qu'il renferme) par un peu d'acide 
chlorhydrique extrêmement étendu. La pratique a montré 
qu'un peroxyde de fer , renfermant même jusqu'à 40 degrés 
d'impuretés , continuait à fournir de très-bonnes soudes. 

Cette même circonstance montre que, dans le nouveau 
procédé, il ne peut plus y avoir de perte d'alcali, quand 
même le sulfure de fer n'aurait pas été complètement 
épuisé, puisque la soude qu'on y laisse se retrouve, après 
la calcination du sulfure , à l'état de sulfate de soude dans le 
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peroxyde de fer et fait partie intégrante d'un nouveau bloc 
de soude brute ferrugineuse, préparé avec ce peroxyde. 

C'est même à la présence d'une quantité assez notable de 
soude , qui reste insoluble dans le sulfure de fer , que celui- 
ci doit la propriété de brûler avec tant de facilité et de 
fournir un peroxyde très-fin, très-poreux et d'une nuance 
assez belle pour qu'on puisse parfaitement l'utiliser comme 
couleur , après en avoir extrait le sulfate de soude par un 
lavage à l'eau bouillante. 

Il est évident qu'en faisant usage de peroxyde de fer, 
renfermant déjà du sulfate de soude, il faut considérable- 
ment changer les proportions du mélange pour la soude 
brute ferrugineuse. L'expérience a enseigné que le dosage 
le plus avantageux se rapprochait des proportions sui- 
vantes : 

135 kilog. de sulfate de soude; 
i4o kilog. de peroxyde de fer, provenant du sulfure; 
70 à 75 kilog. de charbon. 

Et ces proportions sont ensuite conservées pour toutes 
les opérations subséquentes, aussi longtemps que dure la 
rotation du même oxyde et sulfure de fer. 

Ce n'est qu'en employant un peroxyde de fer nouveau ou 
un peroxyde épuisé par l'eau bouillante, qu'il faudrait 
adopter pour la première fabrication de la soude brute 
ferrugineuse les proportions indiquées au commence- 
ment. 

En substituant au fer et à ses oxydes le manganèse ou le 
zinc, on produit dans les mêmes circonstances des soudes 
brutes manganifères et zincifères, qui permettent égale- 
ment de fabriquer le sel de soude , tout en recouvrant le 
soufre ] mais l'expérimentation en grand a démontré que 
le manganèse et le zinc , outre qu'ils sont d'un prix plus 
élevé, ne présentent pas autant d'avantages dans la fabri- 
cation continue que le fer. C'est surtout l'opération de la 
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délîtatîon et de la carbonation qui présente certaines diffi- 
cultés avec le manganèse et le zinc. 

Théorie du nouveau procédé de fabrication de la soude et de 

l'acide sulfurique, 

sFe'O* 2000 

SSO'NaO 2670 

16 Carbone 1200 



Mélange. . . . 5870 
Par la calcination il se forme Fe* Na' S' et il se dégage 

14 CO 4- 2 co«. 

Le bloc de soude brute ferrugineuse Fe*Na'S' pèse 2870. 
En effet 

Fe* i4oo 

JNa* 870 

S^ 600 



2870 

Le bloc exposé au contact de Fatmosphère bumide ab- 
sorbe O', puis 2 CO', plus de l'eau, et se transforme en 

Fe< Na' S'^ 2 O + 2 CO^ j j Fe* Na S^ . . 2290 insoluble ; 
{2870) (200) (55o)f'"|2(CO'NaO). i33o soluble. 

3620 poudre délitée. 

[A la vérité la réaction ne s'arrête pas complètement à ce 
rësidtat-, Fe*NaS* est lui-même plus ou moins attaqué; 
une certaine quantité de sodium est oxydé, carbonate et 
enlevé plus tard par le lessivage, mais l'altération ne se 
fait que d'une manière très-lente et incomplète, souvent 
avec une légère oxydation du sous-sulfure de fer lui-même. 
U faut une action longtemps prolongée de O, CO* et d'humi- 
dité pour enlever I de Na, et il est presque impossible d'en 
enlever plus de la moitié.] 

Un bloc de soude ferrugineuse brute pesant 1 870 donne 
3 620 de poudre délitée et carbonatée , d'où le lavage extrait 
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I 33o de CO' NaO, laissant 2 290 de résidus insolubles noirs 
de sulfures de Fe et Na. 

Fe* Na S' peut se représenter par Fe* S* -h Na S. 

Le résidu noir, au lieu d'être immédiatement grillé dans 
le four à griller, est maintenant exposé encore humide au 
contact de l'air froid. Il y a oxydation, élévation de tempé- 
rature , mais l'état humide de la poudre prévient Tignition 
et le dégagement de SO*. Il y a oxydation générale des 
sulfures plus ou moins complète, suivant qu'on prolonge 
l'exposition à l'air. 

Les équations suivantes représentent les produits formés 
aux diverses époques d'oxydation: 

Fe» S^Na + 0^ = IV S' -h SO^ NaO; 

Fe* S3 Na -h O' = Fe' S' -f- Fe' O^ + SO^ NaO; 

Fe< S^ Na + 0" = Fe S -h S Fe 4- Fe' 0^ + SO^ NaO ; 

Fe' S' Na + O'^ = ?. l S Fe) 4- Fe'O^ -f- S Na. 

Le produit plus ou moins oxydé étant grillé fournit 
2 (SO^) et pour résidu 2 (Fe' O^) -f- SO^NaO. 

Fe*S^Na -h O'* ) (2 (Fe' OM 2000 ) ^ -j 

> = {... . > 2 Oûo rcsidu gMile. 

(2290) (i4oo)) I SNa 890) 

2 SO' = 800 pourrait foi mer i225 de 

SO'H^O. 

Par une nouvelle opération on ajoute au résidu du gril- 
lage , pesant 2890, de nouveau 2(S0'Na0), pesant 
1 780 -h 16 carbone pesant i 200 : ce qui donne le mélange 
primitif de 

2(Fe'0^)-f-3(SNaJ-i- 160 = 5870. 

Dans la pratique, comme une partie de la soude du com- 
posé Fe*S*Na a été enlevée, ce qui fait que le résidu du 
grillage contientproportionnellementplusdeFe'O' et moins 
même de SO'NaO, on a trouvé avantageux de forcer un 

• • • • 

peu la dose de SNa, qu^on ajoute de nouveau, soit pour 
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remplacer leSO^NaO quî manque, soit pour utiliser Fe*0' 
mis en excès, puisqu'on a pris de nouveau 2 890 parties du 
résidu grillé. 

Mais cependant il faut se garder d'ajouter un excès 
deSO^jNaO, qui occasionnerait au lessivage de la poudre 
délitée et carbonatée , du carbonate de soude renfermant 
du sulfate ou du sulfure sodique. 

Avant de terminer cette Notice , qu'il me soit encore 
permis de faire observer que ce nouveau procédé n'est pas 
fondé seulement sur des expérimentations positives et des 
analyses exactes faites dans le laboratoire, mais que depuis 
dix mois il est mis en pratique avec un succès complet dans 
un très-grand établissement , et qu'il a par conséquent déjà 
reçu la sanction de l'expérience. 
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SUR LA FORMATION DE L ALDÉHYDE CAPRYLIQUE ; 

Par m. Jules BOUIS. 



Depuis qu^ j'ai fait connaître le mode de formation de 
l'alcool caprylique, divers chimistes, en France et à l'é- 
tranger, ont répété mes expériences, et deux d'entre eux 
sont arrivés à des résultats contradictoires. Dans mon Mé- 
moire sur l'alcool caprylique (inséré dans les Annales de 
Chimie et de Physique j 3^ série, tome XLIV, pages 77 et 
suivantes), je n'avais pas jugé convenable de réfuter les 
opinions contraires \ les faits parlaient assez d'eux-mêmes. 
Cependant M. Limpricht a avancé que, par la distillation 
de Thuile de ricin sur la potasse, on n'obtient ni alcool 
œnanthylique> ni alcool caprylique, mais bien de l'aldé- 
hyde caprylique. Cette assertion, émise avec trop de con- 
fiance parmi chimiste habile, mérite de ma part quelques 
observations quî suffiront, je l'espère, pour expliquer les 
résultats obtenus par les diiïércnls opérateurs et décider la 

7- 



question de manière à ce qu^il ne puisse plus y avoir d'in- 
cerlitude. 

J'ai déjà fait observer [Aîuiales de Chimie et de Phy- 
sique, 3® série, tome XLIV, page 107) que, pour avoir de 
l'alcool caprylique à l'état de pureté, il fallait le distiller 
plusieurs fois sur la potasse solide , afin de détruire une 
matière étrangère qui devient brune et visqueuse. Cette 
substance , qui peut ne se trouver dans l'alcool caprylique 
qu'en très-minimes proportions, est en grande partie de 
Taldébyde caprylique, et je vais indiquer les circonstances 
dans lesquelles elle peut se produire. 

J'ai formé du ricinolate de soude au moyen d'acide rici- 
nolique pur, extrait de la ricinolamide; par Taddition du 
sel marin , j'ai séparé l'excès d'alcali ; le ricinolate lavé à 
l'eau salée et puis à l'eau a été bien exprimé, desséché et 
soumis à la distillation sèche j j'ai obtenu un liquide parfai- 
tement limpide, réduisant l'azotate d'argent en couche mi- 
roitante , se combinant avec les bisulfites alcalins. Pendant 
la réaction il ne s'est dégagé aucun gaz^ le résidu de la 
cornue ne contenait pas une trace d'acide sébacique. 

N'ayant pas eu assez de matière pour l'étudier complè- 
tement, j*ai cherché à la produire directement avec l'huile 
de ricin. A cet effet, j'ai saponifié celte huile avec la sonde 
et, comme précédemment, j'ai enlevé l'excès d'alcali parle 
chlorure de sodium ; le savon bien exprimé a été redissous 
dans l'eau et reprécipilé par le sel, de manière à enlever 
les dernières traces de soude libre. Après l'avoir lavé à l'eau 
salée et puis à l'eau pure, on l'a exprimé à une forte presse 
et desséché complètement. 

Ce savon, soumis par petites portions à la distillation, a 
fourni un liquide limpide, incolore, bouillant vers 172 
degrés , réduisant Tazolate u'argent ammoniacal en couche 
miroitante et se combinant aux bisulfites alcalins; traité 
par la potasse solide à chaud, il brunit fortement et forme 
une masse spongieuse sans pouvoir distiller; l'addition de 
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l'eau en sépare une couche huileuse brune qui a les mêmes 
propriétés que le résidu de la distillation sur la potasse de 
l'alcool caprylique brut. Le boursouflement du savon rend 
la conduite de l'opération difficile. 

Le sel de soude resté dans la cornue fournît des acides 
dans lesquels on ne peut constater la présence de Tacide 
sébacique. 

Les mêmes matières se forment plus facilement en dis- 
tillant à une basse température le savon de baryte, obtenu 
au moyen de chlorure de barium et du savon de potasse ou 
de soude de Thuile. Ce savon de baryte se sépare de Peau 
dans laquelle on le chauffe; il fond au-dessous de loo de- 
grés ; il est très-élastique, s'étire eu fils qui deviennent 
Irès-cassants ; il ne se boursoufle pas par Faction d'une cha- 
leur modérée. 

Ainsi , par la distillation sèche des ricinolates , sans excès 
d alcali , on donne naissance à un liquide qui , comme nous 
le verrons plus bas, présente la composition de l'aldéhyde 
caprylique. Dans ce cas on n'obtient ni alcool caprylique, 
ni acide sébacique , ce qui s'accorde avec l'absence de dé- 
gagement d'hydrogène. 

Ces faits établis vont maintenant nous donner la clef 
de ce qui se produit dans la .préparation de l'alcool capry- 
lique. 

En cliauflant l'huile de ricin avec un excès de potasse ou 
de soude, il est facile de comprendre, d'après ce qui prér 
cède, que l'on 'peut obtenir à volonté de l'alcool caprylique 
ou de l'aldéhyde caprylique. Si en effet la température est 
élevée assez brusquement pour fondre l'alcali , il y a for^ 
mation d'alcool à peu près pur, en même temps qu'il se 
dégage de l'hydi'ogène , et alors on constate la présence 
de l'acide sébacique dans le savon, comme l'indique Té-^ 
quation : 
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Acide Sèhate Alcool 

ricinolique. de potasae. capryUqa«. 

Mais si ropération est conduite très-lentement, si la 
température ne dépasse pas ^^5 ou 23o d^rés , le produit 
de la distillation se composera, malgré le grand excès d'al- 
cali , d'un mélange en proportions variables d'alcool et 
d'aldéhyde. Le savon contiendra d'autant moins d'acide sé- 
bacique qu'il y aura eu plus d'aldéhyde et par suite moins 
d'alcool. 

En se plaçant dans ces dernières conditions , c'est-à-dire 
en ménageant la température , le liquide distillé, traité par 
le bisulfite de soude ou d'ammoniaque, se prend en une 
masse cristalline ou gélatineuse, que l'on presse fortement 
dans un linge fin pour faire écouler l'alcool caprylîque et 
l'excès du sel employé. La matière exprimée est décomposée 
par l'eau chaude fet recombinée au bisulfite jusqu'à ce que 
le produit soit pur*, la combinaison est insoluble dans l'al- 
cool froid. 

L'aldéhyde caprylîque est un liquide incolore, très-réfrin- 
gent, dont la densité est égale à o,8i8 à 19 degrés; il entre 
en ébullition à 171 degrés sous la pression ordinaire. Son 
odeur est assez forte et rappelle celle du fruit du bananier; 
sa saveur est caustique ; il est insoluble dans l'eau, soluble 
dans l'alcool, l'éther et les huiles grasses; il brûle avec une 
très-belle flamme éclairante, sans fumée. 

L'aldéhyde caprylîque réduit l'azotate d'argent ammo- 
niacal en donnant un beau miroir métallique ; elle ne parait 
pas s'oxyder à froid sous l'influence de l'air et même de 
l'oxygène. J'ai conservé, pendant plusieurs mois, dans 
l'oxygène et en présence du noir de platine, de l'aldéhyde 
caprylîque qui n'a pas subi la moindre altération. J'ai aussi 
essayé sans succès de l'oxyder en faisant barboter une 
grande quantité d'oxygène h la température ordinaire. Le 
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ballon étant au contraire chauffé , Taldéhyde se colore im- 
médiatement par le passage de Tair , el la matière s'aciditic 
rapidement. Je n'ai pu toutefois réussir à la transformer en- 
tièrement en acide caprylique; Toxygène employé dans les 
mêmes circonstances agit avec trop d'activité el brûle la 
matière. Ainsi à froid l'oxygène est sans action sur l'aldé- 
hyde caprylique; à chaud, la réaction se fait avec une si 
grande rapidité, qu^une explosion peut s'ensuivre. 

II n'en est pas de même pour l'alcool caprylique *, en 
effet, j'ai fait passer i5 litres d'oxygène dans loo grammes 
environ d'alcool caprylique très-pur, tenu en ébullition 
dans un petit ballon surmonté d'un réfrigérant en verre, 
et je n'ai pu constater après l'opération la plus petite trace 
d'acidification. 

L'acide azotique exerce une action très-vive sur l'aldé- 
hyde caprylique, et donne à peu- près les mêmes produits 
qu'avec Talcool caprylique. La potasse la brunit et la trans- 
forme en une matière brune , visqueuse, non volatile, que 
j'ai déjà signalée h l'occasion de la purification de l'alcool 
caprylique. 

L'aldéhyde caprylique se combine avec les bisulfites al- 
calins, sans qu'on puisse observer la moindre élévation de 
température, et ce caractère la distingue de l'œnanthol qui, 
traité de la même manière, produit une élévation de tem- 
pérature considérable 5 une autre particularité qui ne per- 
met pas de confondre ces deux aldéhydes , c'est que les 
combinaisons obtenues avec les bisulfites et l'aldéhyde ca- 
prylique sont insolubles dans l'eau chargée de bisulfite, et 
le contraire a lieu avec l'œnanthol 5 pour ce dernier on ne 
peut détruire le composé qu'au moyen du carbonate de 
soude ou d'un acide , tandis que l'eau suffit pour séparer 
l'aldéhyde caprylique du bisulfite. 

L'aldéhyde caprylique , purifiée plusieurs fois et ayant un 
point d'ébullilion fixe à 1 71 degrés , a donné à l'analyse les 
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rcsultals suivants : 

I. o'^SSS de matière ont donné 0,6 12 d*eau et 1,466 d'acide 
carbonique. 

IL o8',36i de matière ont donné 0,4 to d*eau et 0,990 d'acjde 
carbonique. 

Ce qui fait en centièmes : 

I. II. 

Carbone 74 ?7^ 74» 7^ 

Hydrogène. .. . 12,70 12,61 

Oxygène » » 

La formule exigerait: 

€•• 96 75,00 

H'« 16 12, 5o 

O' i6 12, 5o 

100,00 

Les analyses s'accordent donc bien pour attribuer à l'al- 
déhyde caprylique la formule 

Qie flieo^ = 4 vol. de vapeur. 

Il ne sera peut-être pas sans utilité d'insister sur une ob- 
servation que j'ai déjà faîte relativement à la purification 
de ralcool caprylique , c'est que la constance dans le point 
d'ébuUition d'un liquide n'est pas une preuve de sa pureté. 
Pendant longtemps, en préparant l'alcool caprylique , j*ai 
obtenu un liquide bouillant entre 178 et 179 degrés, que 
j'aurais dû croire pur et pour lequel j'obtenais à l'analyse 
des nombres différents à chaque opération. Le liquide que 
M. Limpricht a analysé était évidemment ce mélange d'al- 
cool et d'aldéhyde; car il indique 178 degrés comme point 
d'ébuUition de Taldéhyde, tandis que le vrai point est 171 
degrés; d'ailleurs les quantités de carbone et d'hydrogène 
qu'il a trouvées confirment cette opinion. 

Dans la préparation de l'aldéhyde caprylique par la dis- 
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tillation sèche des riciaolates, on n'observe ni dégagement 
de gaz , m Jormation d'acide séhacique. L'acide quî reste 
en combinaison avec Talcali est très-visqueux et finit par 
prendre une- consistance pâteuse. Je crois pouvoir lui assi- 
gner pour composition C*^H*®0* qui du reste se déduit lo- 
giquement de l'équation 

O^W^iy = C'«H*«0' 4- C"H'«0*. 

Acide Aldéhyde Acide 

ricinolique. caprylique. nouveau. 

Cet acide C'^H^^O* serait à l'acide caprique C"H"0* 
ce que l'acide angélîque C*®H*0* est à l'acide valérîanique 
(]iojjioQ4^ et rentrerait dans cette classe d'acides qui don- 
nent par leur décomposition de l'acide acétique et un acide 
de la formule C"H"0*, qui , dans ce cas, serait précisément 
Tacide caprylique. 

Les courtes observations qui précèdent expliquent, d'une 
manière nette, les résultats annoncés par divers chimistes 
qui ont obtenu des mélanges d'alcool et d'aldéhyde , et per- 
mettent de se rendre compte des faits contradictoires pu- 
bliés sur cette question. 

Je terminerai cette Note en annonçant que je suis par- 
venu à utiliser, sans perte, l'excès d'alcali nécessaire à la 
préparation de l'alcool caprylique et de l'acide sébacique. 
Ce procédé, beaucoup plus économique, est basé sur la 
propriété que possède le sébate de potasse ou de soude de se 
séparer, comme le sel marin, des savons alcalins. Ce ca- 
ractère de l'acide sébacique, joint à sa solubilité et à celle 
de ses sels de chaux et de baryte , tend à Téloigner de la 
classe des acides gras , dont il se rapproche d'ailleurs à plus 
d'un titre. 
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NOTE SUR LA PRÉPARATION ET LES PROPRIÉTÉS DE L ACIDE 

ARSÉNIQIIE , 

Par m. E. ROPP. 



Le procédé suivant a été trouvé le plus avantageux pour 
préparer de grandes quantités d'acide arsénique. 

Sur 4^0 kilogrammes d'acide arsénieux en poudre , on 
fit couler très*lentement 3oo kilogrammes diacide nitrique 
de 1,35 p. sp. On opérait dans une citerne d'environ i 5oo 
litres de capacité^ la réaction commence presque immédia- 
tement, la température s'élève de plus en plus, et il se 
manifeste une ébuUition très- vive , accompagnée d'un très- 
grand dégagement de vapeurs nitreuses. Pour ne point 
laisser celles-ci se perdre dans l'atmosphère , où leur abon- 
dance aurait pu exercer une action très-nuisible sur la vé- 
gétation environnante, on profita de l'appel énergique 
d'une très-haute cheminée de fabrique pour faire passer les 
vapeurs rutilantes > conjointement avec de l'air atmosphé-' 
rique et de la vapeur d'eau, à travers plusieurs serpentins 
condensateurs. Ces serpentins étaient formés de très-gros 
tuyaux en grès remplis de coke bien épuré, et arrosé con- 
tinuellement par un filet d'eau ou d'acide nitrique faible, 
provenant d'une condensation antérieure. On réussit ainsi 
à reproduire un acide nitrique de i,i5 à i,i8p. sp. et re- 
présentant des deux tiers aux trois quarts de l'acide em- 
ployé. Au bout de vingt-quatre à trente-six heures, l'acide 
arsénique liquide , parfaitement limpide et ayant la con- 
sistance de l'acide sulfurique concentré , fut soutiré de la 
citerne par un siphon en plomb. Ayant eu soin de mainte- 
nir toujours un petit excès d'acide arsénieux dans la réac- 
tion, l'acide arsénique en renfermait une petite quantité 
en solution; mais il suffit de y^ à j-~^ d'acide nitrique 
concentré, ajouté à la liqueur encore tiède, pour obtenir 
une oxydation complète. 
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L'acide arsénique liquide ainsi obtenu , abandonné quel- 
que temps à lui-même, lorsque la température extérieure 
ne dépasse pas 1 5 degrés centigrades , se prend souvent ^ 
surtout lorsqu'on Tagite ^ en masse semi-liquide , par suite 
de la formation d^une quantité de cristaux limpides et trans- 
parents. Ces cristaux se présentent tantôt sous forme de 
prismes allongés , tantôt sous forme de lames rbomboïdales. 
Us sont extrêmement déliquescents , se dissolvent presque 
instantanément dans Teau en produisant un froid considé- 
rable (rabaissement de température est d'environ i5 degrés 
centigrades), et renferment 24 pour 100 d'eau. Ils sont 
donc As* O' -f- 4Aq. C'est Tacide arsénique tribasique avec 
I atome d'eau de cristallisation. J'ai plusieurs fois obtenu 
de magnifiques cristallisations, ressemblant, à s'y mé- 
prendre, à une belle cristallisation de sulfate sodique. Les 
cristaux, chauffés à 100 degrés, se liquéfient: de l'eau se 
dégage , et bientôt on voit se former un dépôt blanchâtre 
qui devient plus abondant en laissant refroidir la liqueur. 
Ce dépôt, ayant l'apparence d'une crème épaisse, est con- 
stitué par une multitude de petites aiguilles qui , exprimées 
fortement entre des feuilles de papier buvard, renferment 
environ 19 pour 100 d'eau et sont As* O' -f- 3 Aq. 

Cet hydrate s'obtient très-facilement , même en opérant 
sur de petites quantités, en évaporant longtemps au bain- 
marie une dissolution quelconque d'acide arsénique. Il se 
dissout facilement dans l'eau, mais sans produire de chan- 
gements notables de température. 

Cet acide peut servir pour obtenir As*0* -f-4Aq, dont 
la préparation en petit présente quelque difficulté. A cet 
effet, on évapore au bain-marie une solution d'acide arsé- 
nique, jusqu'à ce que sa densité soit d'environ 2,2. Par le 
refroidissement , As* O* -h 3 Aq se dépose abondamment 
sous forme de crème blanche, au-dessus de laquelle se trou- 
vent des eaux mères liinpides et de consistance presque 
huileuse. On prend alors parties égales d'eaux mères et de 
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dépôt blanc; ou dissout ce deruier dans un peu moins de 
moitié de son volume d'eau, et on verse la solution dans les 
eaux mères. Au bout de quelque temps on voit se former 
une abondante cristallisation de As*0' = 4 Aq. 

Si , au lieu d'évaporer une solution d'acide arsénique à 
loo degrés, on élève la température à i4<> <)ti i8o degrés, 
on voit apparaître peu à peu une nouvelle espèce de cristaux 
(paraissant former des prismes droits) durs, brillants, 
adhérents fortement les uns aux autres, qui ne renfer- 
ment plus que i3,5 pour loo d'eau et constituent l'acide 
As'O^H- aAq. 

Les eaux mères des cristaux ont à i6 degrés 2,365 p. sp. 
A loo degrés, leur densité n'est plus que de 2,277. C'est 
donc une des solutions aqueuses les plus denses. 

L'acide arsénique bihydraté se dissout encore assez faci- 
lement dans l'eau , et produit une forte élévation de tem- 
pérature, eu opérant sur des quantités un peu considérables. 
Si Ton maintient une solution très-concentrée de cet acide 
pendant quelque temps à 200 degrés, et qu'ensuite on monte 
lentement vers 206 degrés, on observera a un instant donné 
la transformation de l'acide bihydraté en acide monohy- 
draté. Le liquide qui ne dégageait que très-faiblement de la 
vapeur d'eau, se trouble tout à coup, devient pâteux et se 
convertit en une masse nacrée, d'un blanc éclatant. Il se 
forme en même temps , après une période de projection très- 
courte, des espèces de cratères, par lesquels se dégage, en 
sifflant, la vapeur d'eau , avec une force considérable. 

La masse nacrée, soustraite, dès qu'elle parait sèche, à 
l'action de la chaleur, renferme environ 7,3 pour 100 
d'eau, et constitue l'acide arsénique mouohydralé , 
As'O*^ -h Aq. Cet acide , qu'il est un peu difficile d^obtenîr 
tout à fait exempt d'acide anhydre, est lent à se dissoudre 
dans l'eau froide^ en le mettant en contact avec l'eau un 
peu chaude , la dissolution se fait encore assez facilement et 
avec un grand dégagement de chaleur. 
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Dans toutes ces dissolutions, Tacide arsénique passe à 
Tétat d'acide arsénique trihydralé ordinaire. 

Les différents acides , chauffés à une température voisine 
du rouge obscur , fournissent Tacide arsénique anhydre. 
Celui-ci n'est plus un acide, c'est un corps inerte, sans ac- 
tion sur le tournesol, insoluble dans Teau, l'ammonia- 
que, etc. Il peut rester des journées entières exposé au 
contact de Tair humide , sans s'humecter; cependant, à la 
longue, lise liquifie et reproduit l'acide tri hydraté ordinaire. 
Chauffé au rouge , il se décompose , sans fondre , en acide 
arsénieux et oxygène qui se dégagent. Pour le fondre, il 
faut en soumettre très-brusquement une quantité notable à 
une température rouge-cerise. La majeure partie se décom- 
pose et se volatilise, mais le reste forme un culot blanc-jau- 
nâtre-, la présence d'une faible quantité d'alcali favorise 
extrêmement la fusibilité. 

Avant de remettre la préparation et l'usage de l'acide ar- 
sénique entre les mains des ouvriers, j'ai cru devoir en 
expérimenter moi-même l'action sur l'organisme. Voici , 
en résumé , ce que j'ai observé : 

L'acide arsénique hydraté , appliqué sur la peau , y pro- 
duit bientôt des ampoules, tout à fait semblables à des 
brûlures; les ulcères qui en sont résultés ont guéri sans la 
moindre difficulté. 

lËKOIRES SUR LA GHUIE PUBLIÉS A L'ÉTRANGER. 

Pae m. Adolphe WURTZ. 



Sur deux nouveaux modes de formation de FUrée; 

par M. lïatanflon (i). 

1*^. Lorsqu'on fait chauffer de l'éther carbonique à loo 
degrés avec de l'ammoniaque, il se forme, comme on sait, 

(i) Annaltn der Chemie und Vharmucic, lonie XC'VIll, pajjt; 287 (nouvelle 
série^ lonie XM). 
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de rurélhane ; mais lorsqu'on élève la température jusqu'à 
i8o degrés, point d'ébullition de l'uréthane, celle-ci est 
transformée en urée par Faction de Texcès d^ammoniaque. 
Pour séparer l'urée formée de l'excès d'uréthane , on éva- 
pore la solution à siccité et on maintient le résidu pendant 
quelque temps à lôo degrés ^ l'uréthane se volatilise et il 
reste de Furée. 

Pour en extraire les dernières traces d'uréthane, on Fé- 
puise par l'éther. La substance ainsi obtenue présente tous 
les caractères de Furée. On l'a transformée en nitrate et en 
oxalate. Ce dernier sel a été analysé. 

2°. En faisant réagir le gaz chloroxycarbonique (i) sur 
l'ammoniaque, M. Regnault a obtenu une masse saline 
blanche qu'il a envisagée comme un mélange de carbamide 
et de sel ammoniac* 

Lorsqu'on a soin de bien dessécher les gaz ^ cette masse 
renferme en outre une certaine quantité d'urée, qu'on peut 
extraire en l'épuisant par l'alcool. 

Pour obtenir toute la quantité d'urée qui se forme dans 
cette circonstance , on traite la masse blanche obtenue par 
un excès d'eau de baryte pour décomposer le sel ammo- 
niac, on évapore à siccité dans le vide et on reprend le ré- 
sidu par F alcool absolu. Cette solution alcoolique est éva- 
porée de nouveau et le résidu est redissous dans l'eau ; cette 
liqueur est précipitée par le carbonate d'ammoniaque qui 
élimine quelques traces de baryte ; concentrée par une nou- 
velle évaporation et traitée par l'acide nitrique, elle laisse 
déposer des cristaux de nitrate d'urée. 



(i) On a préparc le gaz chloroxycarbonique par la méthode de M. Hof- 
mann, laquelle consiste à faire passer du gaz oxyde de carbone dans du per- 
chlorure d^antimoine. 
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Sur l' Aoéty lamine ; par M. Xffatanson (i). 

L'acétylamine prend naissance par la distillation sèche de 
Toxyde d'acétylammonium , qui se forme par Faction de 
Tammoniaque sur la liqueur des Hollandais : 

AzO,HO = l H |az4-2H0. 

Hydrate d^oxyde Âcétylamine. 

d^acétylammonium. 

Pour préparer Toxyde d'acétylammonium, on évapore ja 
liqueur jaune qui résulte de Faction de Fammoniaque sur 
la liqueur des Hollandais , on sépare Feau mère des cristaux 
de sel ammoniac et on Févapore à siccité avec un excès 
d'hydrate de baryte. On épuise le résidu par F alcool absolu 
et on distille la solution. Quand Falcool a passé, on chauffe 
le résidu à i5o degrés. A cette température, il passe deFeau 
entraînant quelques traces d'acétylamine , tandis que cette 
base, dont le point d'ébuUition est très-élevé, reste dans la 
cornue. 

Pour Fobtenir on élève la température jusqu'à 220 de- 
grés. L' âcétylamine passe sous la forme de gouttelettes oléa- 
gineuses jaunâtres. A une température plus élevée le produit 
se colore, et à 25o degrés il se formerait d'autres produits dcî 
décomposition. On purifie le produit obtenu par une nou- 
velle rectification. 

L' âcétylamine pure est un liquide faiblement coloré en 
jaune, doué d'une odeur ammoniacale particulière et persis- 
tante, etd'unesaveurcaustique. Ses vapeurs exhalent l'odeur 
de Faniline pure. A la température ordinaire elle est un peu 
visqueuse , mais lorsqu'on la chauffe elle se liquéfie. Elle 
bout à 180 degrés. A H- i5 degrés sa densité est de 0,9^5. 



(i) Ânnalen der Chemie und Pharmacie, loine XCVIII, pago 291 (nouvelle 
série, tome XII). 
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A — 25° elle ne se solidifie pas encore. Elle se mêle en toutes 
proportions avec Feau et Talcool , mais elle ne se dissout 
pas dans Téther. Elle ne bleuit pas le papier de tournesol 
rouge bien sec; Taddition d'une goutte d'eau fait paraître 
immédiatement la couleur bleue. 

L'acétylamine se combine aux acides^ avec dégagement de 
chaleur, pour former des sels qui sont identiques avec les 
sels d'oxyde d'acétylammonium que j'ai déjà décrits. Lors- 
qu'on décompose ces sels par la potasse, l'odeur carac- 
téristique de l'acétylamine ne se manifeste plus ; cette base 
s'étant transformée en oxyde d'acétylammonium incolore. 
L'eau elle-même transforme peu à peu , mais lentement , 
l'acétylamine en oxyde d'acétylammonium. 

Exposée à l'air, l'acétylamine en attire l'eau et l'acide 
carbonique. Sa composition est exprimée par la formule 

Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 1,622. La densité 
théorique est de i,5o5. 

L'acétylamine précipite la plupart des dissolutions métal-» 
liques. Lorsqu'on chauffe les sels d'acétylammonium avec 
une solution de chlorure de chaux ou avec un mélange de 
bichromate de potasse et d'acide sulfurique , ils dégagent de 
l'aldéhyde en abondance. 

Le chlorure double de platine et d'acétylammonium, 
C*H*Az, HCl, PtCP, est une poudre amorphe d'un jaune 
orange, peu soluble dans l'eau froide et assez soluble dans 
l'eau bouillante. 

Dérwés de F acéty lamine . — Lorsqu'on chauffe l'acéty- 
lamine avec de l'iodure d'éthyle, il se forme un iodure de la 
base éthylée. Le produit obtenu est soluble dans Teau^ cette 
solution, décomposée par la potasse, laisse précipiter une huile 

C*H'> A. 
H ) 

L'aniline elle inemc réagit sur la !i(jacur des Hollandais 
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Gay-Lussac a analysé de l'eau que M. le comte, Forbiii 
avait prise en octobre 1817, pendant son voyage dans le 
Levant. Cette eau était contenue dans un vase en fer-blanc 
parfaitement bouché 5 elle n'avait aucune odeur : légère- 
nienl trouble lorsqu'on la relira du vase, elle devint bientôt 
très-limpide. A la température de 17 degrés centigrades, sa 
densité était 1,2283. Exposée à un froid de 7 degrés au- 
dessous de zéro, il ne s'en déposa aucun sel, ce qui prouve 
«ju'elle n'était pas saturée 5 mais le sel marin commença à 
se précipiter à la température de i5 degrés, lorsque l'eau 
eut perdu par l'évaporation environ les cinq centièmes de 
son poids (i). 

Dans 100 parties d'eau, Gay-Lussac a trouvé : 

Chlorure de magnésium ... 1 5 , 3 1 

Chlorure de sodium ^9 9^ 

Chlorure de calcium ^998 

Chlorure de potassium .... ) 

« ir 1 1 } traces. 

Sulfate de chaux ) 

26 , 24 
Eau 7^976 

100,00 

G. -G, Gmelin, frappé de la grande différence que pré- 
sentaient les résultats obtenus par Marcet et par Gay-Lus- 
sac , crut devoir entreprendre une nouvelle analyse de Teau 
de la mer Morte. L'eau examinée avait été apportée dans 
une bouteille de verre bien fermée, par M. Jacob Leutzen, 
qui l'avait puisée au printemps de 1822, à son retour du 
Caire. Elle était limpide, sans odeur ; sa densité, détermi- 
née à la température de 16^, 3 centigrades, 1,21223. 

Gmelin trouva dans l'eau de la mer Morte le brome , 
que M. Balard venait de découvrir. Il conclut en outre 

r ■■■■II , iMB —• — • ^~ ' 

(1) Annales de Chimie et de Pkxsi^ue, tomeXt, page igS, 2^ série. 
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drure de benzoïle C'O* (C*'H*)H, iet le second en acide 
carbonique C'O^. Cette sorte de double décomposition s'ac- 
complit en eâet lorsqu'on soumet à la distillation sèche un 
mélange de benzoate et de formiate de chaux. 

Le produit liquide de la distillation renferme de Tessence 
d'amandes amères. Pour que cette expérience réussisse^ il 
est nécessaire de bien mélanger les sels et de ne distiller le 
mélange que par petites portions. Lorsqu'on agite vivement 
le produit de la distillation avec une solution concentrée de 
bisulfite de soude , on obtient une bouillie cristalline for- 
mée par une substance oléagineuse brune , qui empâte le 
composé d'essence d'amandes amères et de bisulfite de 
soude , découvert par M. Bertagnini. On purifie ce dernier 
par des lavages à l'alcool. Il suffit de le traiter par du 
carbonate de soude pour mettre de Fessence d'amandes 
amères pure en liberté. 

En distillant un mélange de formiate et de cinnamate 
de chaux, j'ai obtenu de même del'hydrure de ciunamyle. 
Enfin l'anisate de chaux m'a donné, par un traitement ana- 
logue, de l'hydrure d'anisyle. 

D'un autre côté , j'ai remarqué que lorsqu'on distille un 
mélange de salicylate acide de chaux et de formiate de chaux, 
on n'obtient pas une trace d'hydrure de salicyle. Ce résultat 
négatif ne doit pas surprendre quand on pense que l'hy- 
drure de salicyle est un véritable acide et peut réagir sur le 
carbonate de chaux. 

Il y a déjà plus de dix-huit mois que j'ai constaté les ré- 
sultats précédents. Avant de les publier, j'ai voulu étendre 
mes recherches aux acides de la formule 

et spécialement à Tacide acétique , dans l'espoir de le con- 
vertir en aldéhyde ordinaire. Des raisons de santé d'abord 
et ensuite mon passage de l'Université de Pise à celle de 
Turin m'ont empêché de réaliser ce projet. 

Je lis aujourd'hui dans les Jtn nalen der Chenue und Phar- 
macie que M. Limpricht a réussi à transformer les acides 
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acétique , métacétique , valérique , œnanthylique et câpryli- 
que dans les aldéhydes correspondantes. Mon intention n'est 
pas d^élever à ce sujet une réclamation de priorité. Ce que 
je revendique pour moi, c'est la découy^erte de la méthode 
générale qui sert à transformer les acides dans les aldé^ 
hydes correspondantes et que fai appliquée le pre-^ 
mier^à la coni^ersion de V acide benzoïque en essence 
£ amandes amères, de F acide cinnamique en hydrure de 
ialicyle, de V acide anisique en hydrure danisyle. 

Les dates suivantes vont établir mes droits à cet égard. 
Dès le mois de mai 1 855, j'ai communiqué les résultats pré^ 
cédentsàM. Malaguti (i). Au mois d'août i855, j'ai écrit 
une longue lettre sur ce sujet à M. Liebig. A mon passage à 
Paris, au mois de septembre passé, j'ai longuement entre- 
tenu de mes expériences MM. Dumas , Malaguti , Gerhardt, 
Gabours, F.Leblanc, Deville, de Luca , Berthelot, et 
d'autres chimistes* 



Sur l'équivalent de T Antimoine ; par M. Soiineider (2). 

La méthode qui a été choisie pour la détermination de 
l'équivalent de l'antimoine est la suivante : du sulfure d'an- 
timoine natif, parfaitement exempt d'arsenic et d'autres 
métaux , a été réduit par l'hydrogène *, la comparaison des 
poids du sulfure et du métal réduit a permis de fixer l'é^ 
quivalent de l'antimoine, celui du soufre étant connu. 

Le sulfure d'antimoine qui a été employé dans ces ana- 
lyses provenait d' A rnsberg; la seule impureté qu'il renfer- 
mât était une trace de quartz (environ \ pour 100), dont 
il a été facile de tenir compte. 

(1) M. Malaguti m'a écrit ce qui suit à la date du a juillet i855 : 

« M. Piria vient de m'annoncer une expérience fort curieuse et dont tous 
» ne serez pas fâché d'apprendre le résultat. En partant de certaines idées 
» sur la constitution des corps chimiques, il a été amené à distiller un 
» mélange de i équivalent de benzoate do chaux et de 1 équivalent de for- 
> miate de la même base, et il a obtenu de Vessence d'amandes amèrest 
» c'est ce qu'il cherchait. » (Â. W.) 

(2) Annales de Poggendorjfjf, tome XCVIII, page 293, juin i85(> 

8. 
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La réduction du sulfure d'antimoine par Thydrogène par 
et sec a été opérée dans un tube à boule en verre réfrac- 
taire , et s'accomplit à une température où il ne se volatilise 
que des traces à peine appréciables de sulfure d'antimoine. 
On a eu soin de les condenser en faisant passer les gaz k 
travers des flacons laveurs. 

En prenant la précaution de ne pas faire marcher le cou- 
rant de gaz trop vite, la quantité de sulfure d'antimoine 
entraîné ne s'élève jamais au delà de i milligramme, même 
lorsqu'on opère sur 6 à 8 grammes de sulfure. 

Il est très-difficile d'enlever à Fantimoine réduit les der- 
nières traces de soufre. Pour en apprécier la quantité, on 
a dissous dans l'eau régale le métal obtenu (le quartz 
restait comme résidu et a été recueilli et pesé). On a éva- 
poré à siccité la solution, on a chauffé le résidu pour chas- 
ser la plus grande partie de l'acide libre , et , après Tavoir 
traité par l'eau bouillante, on l'a fait digérer avec du car- 
bonate de soude pur. L'oxyde d'antimoine ayant été séparé 
par le filtre, on a dosé l'acide sulfurique dans la li- 
queur filtrée. La quantité de soufre déduite du poids du 
sulfate de baryte obtenu n'a jamais dépassé x millième du 
poids de Tantimoine. 

A l'aide de cette méthode on a fait huit expériences qui 
s'accordent suffisamment et qui ont donné en moyenne le 
résultat suivant : loo parties de sulfure d'antimoine ren- 
fermant 71,48 d'antimoine et 28,52 de soufre. On déduit de 
là pour l'équivalent de l'antimoine les chiffres i5o3,8o ou 
120,3 pour H== I. 

Les dernières expériences de Berzelîus avaient fixé l'é- 
quivalent de l'antimoine à 1612,9, soit presque 129 pour 

Il est important de faire remarquer que la moyenne 
arithmétique du nouvel équivalent de l'antimoine (i5o3,8) 
et de l'équivalent du phosphore (387,5, Schroiter) est 9,456, 
chiffre qui se rapproche beaucoup de l'équivalent de Tarse- 
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nie (937,5, Pelouze). U paraîtrait d'après cela quMl existe 
entre les équivalents du phosphore, de Tarsenic et de l'an- 
timoine, des rapports analogues à ceux que Ton remarque 
entre les équivalents du calcium , du strontium et du ba- 
rium , et entre ceux du chlore, du brome et de Fiode. 



Reoherohei diverses de Chimie of^anique (acide thioformique, acide 
anisolque et préparation des aldéiiydes) ; par M. XJmprioht (i). 

Acide thiofomûque, — Ce corps se forme en même 
temps que Tacide formique, lorsqu'on décompose le for- 
miate de plomb par l'hydrogène sulfuré , à une tempéra- 
tare de 200 à 3oo degrés. L'acide formique ainsi ob- 
tenu exhale une odeur alliacée et se prend souvent en une 
masse de cristaux déliés. Lorsqu'on décante l'eau mère et 
qu'on la soumet à la distillation , le même produit reste 
comme résidu. On le purifie en le faisant cristalliser dans 
l'alcool. 

L'acide thioformique renferme probablement C'H*0*S* 
et se foione en vertu de la réaction suivante : 

C'H'O^ -H 2HS =C^H»0»S' H- 2 HO. 

Ac. formique. Ac. thioformique. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 1 20 degrés et se su- 
blime déjà à une basse température. Son odeur est faible- 
ment alliacée. U est insoluble dans l'eau, mais se dissout 
assez bien à chaud dans l'alcool et dans l'éther. 

Acide anisoïque. — On admet généralement que les pre- 
miers produits de la réaction de l'acide nitrique sur l'es- 
sence d'anis sont Fanisol et l'acide oxalique. Les expériences 
suivantes tendent à démontrer qu'il se forme d*abord un 
autre produit qui renferme encore 30 équivalents de car- 
bone comme l'anisoïne. 



(1) Annaten der Chemic und Pharmacie » lome XCVIl, page S64 (nouvelle 
férié , tome XXI). 
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Lorsqu'on chauffe l'essence d'anis étoile avec de racideni- 
trique d'une densité de i ,2 jusqu'à ce qu'elle tombe au fond 
de l'acide et qu'on l'agile ensuite avec une solution tiède 
de bisulfite de soude , il ne se dépose pas , par le refroidisse- 
ment de la liqueur aqueuse, du sulfite de sodium et d'anisoK 
mais le sel sodique d'un nouvel acide, qu'on peut appeler 
acide anisoïque. 

Cet acide, qui renferme C*®H*®0**, se forme en vertu de 
la réaction suivante : 

C'»H»'0»H-6eO + 40 = C»«H'»0". 

Anisoïne. Ac. anisoïque. 

Par l'évaporation de sa solution aqueuse il cristallise en 
petites lamelles, quelquefois en petites tables assez épaisses. 
Il est très-soluble dans l'eau , dans l'alcool et dans Téther. 
Il possède une réaction fortement acide. Son point de fu- 
sion est situé à environ 120 degrés. 

La composition de l'acide anisoïque a été établie par l'a- 
nalyse des anisoates de soude , de baryte et d'argent. Ces 
sels sont tous solubles dans l'eau et cristallisables. 

Préparation des aldéhydes ai^ec les acides C^H^O*. — 
On sait par les travaux de M. Chancel que le butyral et le 
valéral prennent naissance en même temps que les acétones 
correspondantes, par la distillation sèche des butyrates et 
valérates de baryte et de chaux. 

D'un autre côté , M. Williamson a démontré récenunent 
que lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de valé- 
rate etd'acétate de chaux, on obtient une acétone qu'on peut 
envisager comme du valéral dans lequel i équivalent d'hy- 
drogène a été remplacé par du méthyle : 

|C"H»0» 



C'«H»CaO* -f- OWQaO* = C'Ca'O* , - r^ m 

Ci fl • 



Valérate Acétate Carbonate Valéral 

do chaux. de chaux. de chaux. méthyle. 

J'ai pensé qu'en substituant à l'acétate de chaux le for- 
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Pour loodcau, ralciuiii 1^*^,2840. 

Dosage de la magnésie dont le métal est à Vétat de 
<:hlornre. — 1 1'^*',798 d'eau dont la chaux avait èl6 séparée 
à l'état de sulfate par Taotion de Tacide sulfurique et de Tal- 
c'ool, ont été cliaullcs (ît, de la liqueur acide, on a préci- 
pité, par lanimoniaque, la magnésie à Tétatde phosphate 
ammoniaco-magnésien . 

On aobtenu iS'^^Sojde pyrophosphatede magnésie, conte- 
nant, o6%552i de base, équivalent à o^'',3383 de magnésium. 
Soit 3,8675 de métal pour 100 d'eau. 

Dosage du chlorure de potassium. — 1 1^*',798 ont donné 
par le chlorure de platine, o^^^Gct*! de chlorure double 
pesé fortement desséché, et contenant o^*", 18997 de chlo- 
rure de potassium. Pour 100 d*eau, 1,6110, renfermant 
0,8453 de potassium ou 0,7637 de chlore. 

Recherche de Valuniine, — A ii^*",798 d'eau mis dans 
un flacon, on a ajouté de l'acide chlorhydrique pur et de 
Fammoniaque. Le flacon a été bouché. Deux jours après, la 
h'queur était à peine troublée par une substance blanche 
qu'on a considérée comme une trace tout à fait négligeable 
d'alumine. 

Dosage du brome. — Quand on verse une dissolution 
de chlore dans l'eau de la mer Morte, on voit aussitôt 
apparaître une teinte jaune- orangé due au brome libéré. 
Le dosage direct du brome a été d'abord fait par le procédé 
suivi par M. de Luca, en tenant compte des judicieuses 
observations de M . Casaseca. 

On a d'abord préparé une dissolution normale de bro- 
mure de potassium, renfermant i milligramme de brome 
par centimètre cube. On a pris une eau chlorée très-faibhî 
et , pour absorber le brome déplacé par le chlore, on a fait 
usage de chloroforme qu'on employait par volume de \ à 
I centimètre cube. Quelques essais ayant indic^ué que, à 
volumes égaux, l'eau de la mer Morte renfermait trois à 
<|uatro fois autant de brome que la dissolution normale de: 

I o . 
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bromure de potassium , il a élé procédé au dosage de la ma- 
nière suivante. 

A. Détermination du titre de Veau chlorée, — Dans un 
tube fermé par un bout , on a mis 4 centimètres cubes de 
dissolution normale de bromure de potassium, et i centi- 
mètre cube de chloroforme. En ajoutant de l'eau chlorée 
et secouant fortement les matières , après avoir bouché 
rorifice du tube avec le pouce, le chloroforme s'est fortement 
coloré en jaune brun. Le chloroforme a été enlevé à Taide 
d'un tube cfElé et on l'a remplacé par un autre centimètre 
cube de chloroforme. Par une nouvelle addition d'eau 
chlorée et l'agitation, le chloroforme s'est encore chargé 
de brome*, on Ta enlevé et remplacé ainsi successivement 
jusqu'à ce qu'il cessât de se colorer. Pour arriver à ce point, 
il a fallu employer, dans un première expérience, 4*^*^,2 
d'eau chlorée , et dans une seconde, 4"? 3. 

Les équivalents du brome et du chlore étant looo et 443. 

Les 4 centimètres cubes de la dissolution normale de 
bromure de potassium contenaient 4 milligrammes de 
brome. 

On a ainsi , pour le chlore renfermé dans i centimètre 
de l'eau chlorée : 

looo : 443 :: o8"',oo4 l x = o6*",ooi772 = poids du 
chlore nécessaire pour déplacer 4 milligrammes de brome, 
dans les conditions sous lesquelles on a opéré. Cette quan- 
ti té de chlore se trouvait dans les 4^525 d'eau chlorée qu'on a 
employés. Donc i centimètre cube de cette dissolution 
chlorée renfermait o™s,4i 5 de chlore, quantité nécessaire 
pour libérer, dans les mêmes conditions de dilution , o°*8,94 
de brome. 

Dosage du brome dans Veau de la mer Morte. — i^^aS 
d'eau de mer a été étendu de 3 centimètres cubes d^eau 
distillée \ le chloroforme a cessé de prendre du brome quand 
on a eu ajouté 4*^*^3! de l'eau chlorée dont on venait de 
prendre le litre. 



( «49 ) 
Dans une deuxième expérience , pour la même quantité 
d^eau de mer , on a employé , pour déplacer le brome , pré- 
cisément le même volume d'eau chlorée : on a par consé- 
quent, pour le poids du brome, 

4,1 H- o°'',ooo94 = o8%oo3854; 

et pour loo d'eau de mer, o,3oooo. 

Dosage du brome et du chlore. — En versant dans Peau 
de la mer Morte du nitrate d'argent, on a un précipité de 
chlorure d'argent dans lequel il entre évidemment une pe- 
tite quantité du bromure du même métal. Il est possible de 
déterminer la proportion de bromure d'un semblable mé- 
lange en éliminant le brome par un courant de chlore 
agissant à une température suffisamment élevée , sans que 
cependant elle le soit assez pour amener la fusion, car 
alors le gaz n'agirait plus qu'à la surface de la masse fondue, 
et inévitablement du bromure échapperait à son action. 
Un mélange de chlorure et de bromure d'argent soumis à 
l'action du chlore éprouve une perte de poids , par la raison 
que le brome, dont l'équivalent est looo, est remplacé par 
le chlore, dont l'équivalent est 443. Cette perte exprime 
donc la différence de poids entre le chlore fixé et le brome 
éliminé; elle permet, par conséquent, de connaître la quan- 
tité de brome déplacé. 

La décomposition du bromure d'argent par un courant 
de chlore est une opération assez longue , dont aucun signe 
n'indique nettement la terminaison 5 il faut avoir recours à 
plusieurs pesées. On peut se dispenser de faire cette opéra- 
lion en précipitant le chlore et le brome au moyen d'une 
dissolution titrée de nitrate d'argent, et en pesant ensuite le 
mélange de chlorure et de bromure d'argent , méthode qui 
rentre complètement dans celle qu'a indiquée le D' Mohr. 

La dissolution de nitrate d'argent dont j'ai fait usage 
renfermait, par centimètre cube, o^^jOiSS de métal, équi- 
valent à oS'',oo443 de chlore. Ou a procédé comme si Ton 
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eût fait un essai d'argcnl par la voie humide, avec celle dif- 
férence que c'était une dissolution de nitrate d'argent que 
l'on versait dans un poids connu d'eau de mer légèrement 
acidulée par de l'acide nitrique. 

I. — Pour précipiter le chlore et le brome de is^'jigi 
d'eau de la mer Morte, ou a versé 4o**^,6 de la dissolution 
titrée de nitrate. 

Contenant: Argent o,54Bi (i) 

Exigeant : Chlore o , 1 799 

Chioriire 0,7280 

Le précipité fondu , chlorure et bromure , 

A pesé 0,7 3o"0 

Diftcrence -f- 0,0020 

Pour obtenir le poids du brome on a : 

(1000 —-443) • *^>^o :: 0^^002 : x, 

soit 

10000 X 0,002 Qz: 1 i 

-— ==os'^,oo3o de brome. 

557 

Chlore, Chlorure et bromure d'argent pesaient. 0,7800 

Brome trouvé. . os%oo36 ) , ^^ 

^ „. / ; bromure, o.oooa 

Prenant argent. 0^^,0049 ) 

Chlorure 0,7216 

Chlore 0,1 7826 

Pour 100 d'eau de mer : 

Brome o,3o23 

Chlore 14,9673 

II. — Pour précipiter le chlore et le brome de 6 grammes 
d'eau de la mer Morte, on a versé 204*^*^,6 de la dissolution 
titrée de nitrate , 

Contenant ; Argent 2,7621 

Exigeant : Chlore 0,9064 

Chlorure. . . . 3,6685 

''i^ Equivalents: Argcnl... l'.^'îo Chloro .. ^^\3. 
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Le précipité (chlorure et bromure) 

A pesé, fondu 3,6770 

Différence -+- o,oo85 

On a alors pour le brome ^^— ^ = o8',oi526. 

Chlore, 

Le chlorure et le bromure d'argent fondus ont pesé. 3 ,6770 

Brome trouvé... o«',oi53 ) , 

„ , , .r ^ bromure 0,0359 

Prenant argent. . . o8%02od ) ^ 

Chlorure d'argent 3 ,641 1 

Chlore o ,8996 

Pour 100 d'eau de mer : 

Brome o , 2543 

Chlore 14)9933 

Dosage du chlore, — Le brome trouvé dans les expé- 
riences précédentes , et rapporté à 1 00 d'eau de mer, a été 

I o,3ooo 

in 0,2543 

Somme o,8566 

Moyenne o , 28553 

iiS^'jSSo d'eau de la mer Morte ont donné, par l'addition 
du nitrate d'argent, un précipité qui, fondu, a pesé 76'',263o 
(chlorure et bromure). 

Dans I iS'^jSSo d'eau il y avait : 

Brome o , o338 

Prenant argent o ,0457 

Pour former : bromure »... 0,0795 

Le chlorure et le bromure pesaient. 7 , 2o3o 

Chlorure d'argent 7,1 835 

Contenant : chlore 1 ,7748 

Pour 100 d'eau : chlore 14,9772 

Trouvé précédemment : 1 1459673 

n i4>9933 

Somme 44 > 9^7^ 

^Moyenne 1 4, 9793 
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Recherche de riode. — Gineliii, qui , le premier, a dosé 
le brome dans Tcau de la mer Morte, n'a pas trouvé d^iode 
dans cette eau. 

En appliquant la méthode dont j'avais fait usage pour 
doser directement le brome, en remplaçant Teau chlorée 
par de Tcau bromée, Je n'ai pu découvrir la moindre trace 
d'iode, non-seulement dans Teau de la mer Morte, prise à 
Tétat normal, mais même dans Teau mère obtenue parune 
concentration de cette eau opérée dans le vide sec. Comme 
je n'ai pas réussi davantage, à Taide du même procédé, à 
constater la présence de Fiode dans de Teau de mer prise à 
Dieppe, et que cependant on ne saurait douter de la pré- 
sence de ce corps dans Teau de la mer, puisque les plantes 
peuvent l'assimiler, je ne crois pas qu'il soit permis de 
conclure, de ce que le chloroforme ne s'est pas coloré, 
l'absence de l'iode dans l'eau de la mer Morte : mais ce c[u'on 
peut conclure avec certitude , c'est que cette eau n'en con- 
tient pas plus que l'eau de la Manche. 

Dosage de la soude dont le métal est à Fétat de chlo- 
rure. — Il 6"^, 789 d'eau évaporée, et le résidu, transformé 
en sulfate avec de l'acide sulfurique récemment distillé, a 
pesé, après avoir été convenablement chauffé au rouge, 
36%273o. 

Pour 100 d'eau 27,9828 

11 faut retrancher de ce poids, comme se trouvant à l'état 
de sulfates mêlés au sulfate de soude : 

Sulfate de chaux 0,04^4 

Magnésie.. 49^^^^ ^^"^^^'^'^^^ s^l^^^^-- 1^,7498 
Chaux. ... 1 ,7976 équivalent à sulfate.. 4» 3656 
Potassium, o, 8453 équivalent à sulfate. . 1,8819 

Somme des sulfates à retrancher 20,0897 

27^93^ 

Sulfate de soude dosant la soude 7^8981 

Soit 3^*, 444^ de soude, ou 2'i%555o de sodium. 
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Hecheivhe des nitrates, — Gmelin ayant distillé 40^"^, 26 
d^eau de la mer Morte dans une cornue disposée de manière 
à pouvoir recueillir les gaz que produirait le résidu salin 
chauffé à la chaleur rouiçe, n'obtint aucun produit gazeux: 
il en conclut 1 absence des nitrates. Gmelin constata, en 
outre, qu'une feuille d'or ne subissait aucune altération en 
restant plongée dans un mélange d'eau de mer et d'acide 
chlorhydrique. 

La recherche des nitrates était l'objet principal que j'a- 
vais en vue en commençant ce travail. En effet, une fois 
admis, d'après les remarquables travaux publiés récemment 
par MM. Bineau, Saint-Claire Deville, Bence Jones et 
Barrai, que toutes les caux^ même les eaux pluviales, tien- 
nent toujours des nitrates en dissolution, il y avait beaucoup 
d'intérêt à s'assurer si l'on retrouverait ces sels dans la mer, 
où, à peu d'exceptions près, se rendent les eaux qui coulent 
à la surface du globe. 

Après avoir essayé la plupart des procédés recommandés 
pour déceler la présence des nitrates, je me suis arrêté à 
l'emploi du sulfate d'indigo, comme plus particulièrement 
applicable à Texamen d'une eau de mer ne renfermant que 
des chlorures. 

Le procédé, tel quMl a été indiqué par M. Liebig, consiste 
à mêler à une liqueur dans laquelle on soupçonne des ni- 
trates, assez de sulfate d'indigo pour lui communiquer une 
faible teinte bleuâtre , ajoutant ensuite quelques gouttes 
d'acide sulfurique , et faisant bouillir dans un tube fermé 
par un bout. La liqueur est décolorée, s'il y a des nitrates \ 
Taddition d'un peu de sel marin, avant de porter à Fébul- 
lition, exalte en quelque sorte la sensibilité du réactif, et 
l'on peut alors reconnaître dans un liquide un cinq-cen- 
tième d'acide nitrique. Généralement on juge cette méthode 
comme inférieure en sensibilité à l'emploi du protosulfate 
de fer agissant de concert avec l'acide sulfurique. Je ne 
pense pas que cette opinion soit fondée, et lorsqu'il s'agit de 
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déceler la présence (les uî ira tes dans Teau de mer, je crois 
Tindigo un réactif bien préférable au sulfate de protoxyde 
de fer, en modifiant toutefois la manière de l'employer. 

Dans mes premiers essais , je me suis servi de For, et, 
pendant quelque temps, j'ai cru son emploi plus avanta- 
geux que celui du sel de fer ou de l'indigo pour découvrir 
les nitrates mêlés à des chlorures alcalins; mais je n'u pas 
tardé à reconnaître que les indices fournis par ce métal 
pouvaient être erronés , parce que Tacide chlorhydrique 
considéré comme pur dans les laboratoires Tattaquait assez 
souvent. Les remarques que j'ai faites à ce sujet méritent, 
je crois, d'être consignées, car je soupçonne que, pour avoir 
échappé à certains observateurs , on a pu signaler des ni- 
trates là où il n'y en avait pas , ou évaluer trop haut ceux 
qu'on a dosés d'après la production du chlorure d'or. 

En laissant une lame d'or fin dans une dissolution formée 
de 5 centimètres cubes d'eau saturée de chlorure de sodium 
et de 5 centimètres cubes d'acide chlorhydrique concentré 
et considéré comme pur (i); la liqueur, au bout de deux 
jours, avait acquis une teinte jaune, très-faible à la vérité, 
mais assez prononcée, cependant, pour conclure a la disso- 
lution d'une petite quantité de métal et par suite à la pré- 
sence de nitrates dans le chlorure employé , si l'on n^eût 
pas été certain de sa pureté. Cette expérience a été répétée 
maintes fois, et toujours on put reconnaître des indices de 
la dissolution de l'or. 

En colorant un mélange formé de i centimètre cube d'a- 
cide chlorhydrique concentré et i centimètre cube d'eau 
distillée, par deux ou trois gouttes de sulfate d'indigo, la 
teinte bleue a disparu graduellement ; quand on faisait 
bouillir, la couleur était immédiatement eifacée. 



(i) Lame d^or fin laminée très-mince et préalablement chauffée au rou£^. 
Ces lames me paraissent préférables à Tor baitu , dont la surface est ^rrasse 
cl qu'on ne peut pas faire rougir pour détruire la graisse. 
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li y avait donc daiis lacide clilorhydrique considéré 
comme pur dont je disposais, cerlains principes capables de 
déterminer la dissolution de l'or et la destruction de l'in- 
digo. Etait-ce du chlore libre, résultat de la combustion de 
l'hydrogène par loxygène , altération analogue à celle que 
semble éprouver l'acide iodhydriqiie et même l'acide bromo- 
hydrîque par l'action de l'air? Ou bien, était-ce simplement 
an composé nitreux ? Cette dernière supposition n'a rien que 
de très-probable si l'on considère dans quelles circonstances 
est obtçnu l'acide chlorhydrique du commerce. Le sel ma- 
rin est décomposé par l'acide sulfurique des chambres de 
plomb, toujours chargé de composés nitreux, lesquels sont 
nécessairement entraînés par le gaz acide chlorhydrique et 
dissous avec le gaz dans l'eau où il se condense. Le plus 
ordinairement l'acide chlorhydrique des laboratoires est 
préparé avec l'acide du commerce , et l'opération est exé- 
cutée de telle manière, que l'acide pur ne doit pas être 
exempt des produits nitreux que renfermait l'acide brut. 
Mais préparât-on lacide chlorhydrique en décomposant le 
sel marin au moyen de l'acide sulfurique concentré, que 
l'on ne serait pas encore assuré d obtenir un produit exempt 
de composés nitreux , par la raison que , le plus souvent , 
l'acide sulfurique du commerce renferme de ces composés 
lorsqu'ils n'ont pas été éliminés par une opération spéciale, 
qui consiste à le distiller avec une petite quantité de sulfate 
d'ammoniaque. Aussi est-ce une précaution en quelque 
sorte élémentaire que d'éliminer d'abord ces composés de 
l'acide sulfurique que l'on destine, soit à dessécher des gaz, 
soit à retenir les vapeurs ammoniacales d'un courant rapide 
d'air atmosphérique. En la négligeant, les gaz entraîne- 
raient certainement des vapeurs nitreuses, pour peu qu'il 
s'en trouvât dans les appareils dessiccateurs ou purifica- 
teurs (i). 

(i) Dana dei expériences faites au Conservatoire des Arls et Métiers, ,fai 
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Au rcsle, je n^ai pas cherché à déterminer les principes 
dont la présence rend l'acide chlorhydrique impropre à dé- 
celer les nitrates^ je me suis appliqué à trouver le moyen 
de les éliminer, ce à quoi Ton parvient très-aisément » puis- 
qu'il suffit de faire bouillir Tacidcdans un matras , jusqu'à 
ce qu'il ait éprouvé une réduction d'environ un cinquième 
de son volume. L'acide chlorhydrique bouilli n'attaque plus 
l'or et ne décolore plus l'eau teinte par le sulfate d'indigo; 
on peut alors en faire usage en toute sécurité pour recher* 
cher des nitrates dans une dissolution de chlorures, car il 
n'est aucunement besoin que l'acide sulfurique intervienne 
dans la réaction. Il est d'ailleurs un caractère qui permet 
de décider si l'acide chlorhydrique est dans un état de pureté 
convenable pour ce genre de recherche. Il faut que cet acide 
ne se colore pas immédiatement lorsqu'on y laisse tomber 
quelques gouttes d'une solution de bromure de potassium (i). 
Si l'acide est à l'état où il dissout l'or et où il décolore 
l'indigo, il prend instantanément, par le bromure, une 
teinte provenant du brome mis en liberté. 

Quant à la sensibilité de l'indigo en présence de Tacide 
chlorhydrique , comme réactif propre à déceler les nitrates, 
on pourra en juger par les résultats que je vais faire con- 
naitre. 

On s'est servi pour faire les réactions de tubes de verre, 
fermés par un bout, de i8 millimètres de diamètre intérieur 
et de i5 à i6 centimètres de longueur. Le liquide à essayer, 
comme l'acide ajouté, était mesuré avec un tube gradué. 



constaté, dans de nombreux échantillons décide suiruriqan pris dans di- 
verses fabriques y la présence de produits nitreux. En faisant passer pendaot 
dix jours et dix nuits, dans un tuba rempli de fragments de ponce imbibët 
d'une dissolution de carbonate de potasse pur, un courant rapide d^air atmo- 
sphérique qui traversait d''abord un flacon contenant i kilogramme d'an de 
ces acides sulfuriques du commerce ^ puis un long tube chargé de ponce 
imprégnée du même acide, Pair a entraîné assez de vapeurs nitreuses pour 
K>rmer une quantité très-notable de nitrate de potasse dans la ponce alcaline. 
(0 II faut que co bromure soit exempt do bromate. 



( »57) 
dans lequel on aspirait le liquide. La teinture bleue avait cte 
préparée en colorant de Tcau par de l'indigo dissous dans 
de l'acide sulfurique pur. Cette teinture, on la versait d'une 
petite éprouvette graduée dont chaque division répondait 
à une goutte de liquide. 

Pour faire bouillir, on tenait le tube de verre au moyen 
d'une pince en bois, en Tinclinant de 5o degrés environ, 
et en agitant continuellement afin de prévenir les soubre- 
sauts; avec cette précaution on peut, dans le tube^ éva- 
porer assez promptement plusieurs centimètres cubes de 
liquide sans qu'il y ait projection. 

Expérience /. — 5 centimètres cubes d'eau contenant 
0^*^,002 de nitrate de potasse (i) ? ^ centimètres cubes d'a- 
cide; trois gouttes de teinture bleue. Décoloration au com- 
mencement de l'ébullition. 

Expérience IL — 5 centimètres cubes d'eau contenant 
oS'',ooi de nitrate de potasse; 5 centimètres cubes d'acide; 
trois gouttes de teinture. Décoloration par l'ébullition. 

Expérience III, — 5 centimètres cubes d'eau contenant 
oS%ooo62 de nitrate de potasse : 5 centimètres cubes d'a- 
cide; trois gouttes de teinture. Décoloration par Tébulli- 
tion. 

Expérience IV ^ — i centimètre cube dcau contenant 
o^,ooo2 de nitrate de potasse: i centimètre cube d'acide ; 
trois gouttes de teinture. Décoloration par l'ébullition. 

Expérience V. — i centimètre cube d'eau contenant 
qS'^jOOOI de nitrate de potasse: x centimètre r-ube d'acide: 
deux gouttes de teinture. Très-faiblement coloré. Comme 
témoin, i centimètre cube d'eau et i centimètre cube d'^i- 
cide colorés par deux gouttes de teinture. Décoloration après 
une ébullition soutenue. 

Expérience VI. — Répétition de rexi>érieuce V, même 
résultat. 

(i) Cet doses ont été introduites lu movurt '\ i'i>. 'i\sW.n\\%u f.'.-rr'HfU: 
nitnte de potasse. 
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Expérience VIL — i centimètre cube crcaii contenant 
qS^jOoooS de nitrate de potasse \ i centimètre cube d'acide; 
deux gouttes de teinture. Fait un témoin. Décoloration après 
une ébullition prolongée , et lorsque le liquide resté dans le 
tube n'occupait plus qu'un volume de i centimètre cube,^ 
Expérience VIIL — i centimètre cube d'eau contenant 
o8',oooo25 de nitrate de potasse^ i centimètre cube d'acide; 
deux gouttes de teinture. Fait un témoin. La décoloration 
n'a eu lieu qu'après une ébullition prolongée et lorsque le 
volume resté dans le tube n'était plus que de \ centimè- 
tre cube. On a soumis le témoin à l'ébullition , l'ébullition 
a été continuée jusqu'à ce qu'il n'y eût plus que \ centi- 
mètre cube de liquide dans le tube. Non-seulement il n'y a 
pas eu décoloration , mais il y a eu accroissement d'inten- 
sité dans la nuance de la teinte, par l'effet de la concentra- 
lion de la liqueur. 

Expérience IX. — i centimètre cube d'eau contenant 
oS'^,ooooi25 de nitrate de potasse; i centimètre cube d'ia- 
cide; deux gouttes de teinture. Fait un témoin. La décolo- 
ration a eu lieu lorsque, par l'évaporation , le liquide resté 
dans le tube n'occupait plus qu'un volume de ■— - de centi- 
mètre cube. Le témoin, concentré au même point, avait 
acquis une couleur bleue assez intense. 

Expérience X. — i centimètre cube d'eau contenant 
08^,0000062 de nitrate de potasse; i centimètre cube d'a- 
cide; deux gouttes de teinture. Fait un témoin. La décolo- 
ration a eu lieu lorsque le liquide a été réduit à un volume de 
quelques gouttes. A menée à im grand degréde concentration, 
la liqueur prend une teinte légèrement jaune. En rétablis- 
sant le volume primitif par ime addition d'eau afin de 
pouvoir comparer avec le témoin, le liquide parait com- 
plètement incolore. Le témoin, concentré jusqu'à être ré- 
duit à quelques gouttes, avait une teinte bleue très-pro- 
noncée. 

Expérience XL — i centimètre cube d eau contenant 
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o6'^,ooooo3i de nitrate de potasse 5 i centimètre cube d'a- 
cide; deux gouttes de teinture. La couleur bleue parut d'a- 
bord être rehaussée*, mais en évaporant jusqu'à n'avoir plus 
que trois à quatre gouttes de liquide, la décoloration a été 
manifeste, et en rétablissant le volume par une addition 
d'eau, le liquide, comparé à un témoin, était parfaitement 
incolore. 

Expérience XII. — Pour démontrer que la décolora- 
tion n'était pas due à l'action que l'acide aurait pu exercer 
sur 1-indigo, on a coloré 2 centimètres cubes d'acide par 
deux gouttes de teinture, on a fait bouillir et concentré 
le liquide jusqu'à le réduire à quelques gouttes. Compara- 
tivement à ce qu'elle était avant la concentration, la couleur 
bleue était beaucoup plus intense, elle avait une légère 
nuance verte; mais en rétablissant le volume primitif par 
une addition de 2 centimètres cubes d'eau, on obtint la 
nuance bleue très-pâle qu'avait la liqueur avant l'ébuUi- 
tion. 

Epreuve de la sensibilité de la dissolution d^indigo 
comme réactif, en F appliquant à une dissolution de sel 
marin. — Il pouvait arriver que la présence de chlorures 
dans une dissolution diminuât la sensibilité du réactif; c'est 
même ce que semblèrent indiquer d'abord les expériences 
faites dans cette condition. 

Expérience XIII — i centimètre cube d'eau contenant 
o6',ooooo62 de nitrate de potasse ; i centimètre cube d'eau 
saturée de sel marin; i centimètre cube d'acide chlorhydri- 
que ; trois gouttes de teinture. Concentré, en faisant bouillir 
jusqu'à ce que la plusgrande partiedu sel fût mise en liberté ; 
les quelques gouttes de liquide restant étaient d'un bleu assez 
foncé; il n'y Rivait pas eu décoloration de l'indigo. 

Expérience XIV. — On pensa qu'il n'y avait pas eu 
assez d'acide pour réagir sur le nitrate, ou plutôt que l'a- 
cide avait été dissipé avant que la liqueur fut assez concen- 
trée pour que la réaction eût lieu; on mêla i centimètre 
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Concentration de Veau de la mer Morte* — 5o centime-* 
très cubes d'eau ont été évaporés dans le vide sec. L'acide 
sulfurique mis sous la cloche, pour absorber la vapeur 
aqueuse , avait été purifié de tous composés nitreux par une 
distillation avec du sulfate d'ammoniaque. On a obtenu un 
résidu sec cristallisé, d'une blancheur éclatante, qu'on a 
lavé avec lo centimètres cubes d'eau distillée; puis on l'a jeté 
sur un filtre. On a eu ainsi deux produits , l'un liquide ren- 
fermant les sels les plus solubles , l'autre solide dans lequel 
dominaient des cristaux de sel marin. Chacun de ces pro- 
duits a été essayé. 

Expérience XX. — Produit liquide, i centimètre cube 
d'eau de mer concentrée 5 i centimètre cube d'acide chlor- 
hydrîque; deux gouttes de teinture. La décoloration n'a 
pas eu lieu après une ébuUition assez prolongée pour que 
les sels commençassent à se déposer. 

Expérience XXI. — i centimètre cube d'eau concentrée 
contenant o^'jOOoS de nitrate; i centimètre cube d'acide; 
deux gouttes de teinture. Décoloration complète par l'ébul- 
lition. 

Expérience XXII, — Cristaux de sel obtenus par la 
concentration. Les cristaux ont été traités par l'eau, de 
manière à avoir une dissolution saturée, i centimètre cube 
de la dissolution; i centimètre cube d'acide; deux gouttes 
de teinture. Pas de décoloration ; des cristaux se sont dé- 
posés. 

Expérience XXIII, — i centimètre cube de la même 
dissolution dans laquelle on a introduit o^',ooo25 de nitrate 
dépotasse; i centimètre cube d'acide; deux gouttes de tein- 
ture. Décoloration par l'ébuUition. 

Par le fait de la concentration dans le vide, l'eau 
mère sur laquelle on a opéré dans les expériences XX et 
XXI était le dixième de l'eau mise à évaporer ; chaque centi- 
mètre cube de celte eau mère représentait donc 10 cenli- 
s cubes d'eau normale ; on doit donc admettre que 
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dans ces lo centimètres cubes > il n'y avait pas o^^,ooooo3i 
de nitrate. 

Ces recherches tendent à prouver, comme Gmelin l'a 
établi, en opérant sur 4o grammes de matières, que Teau 
de la mer Morte ne contient pas de nitrates; mais comme 
dans les deux procédés dont il a fait usage , la calcination 
et l'emploi de Tor, on pouvait au plus reconnaître avec 
Cïertitude o8'',ooi de nitrate, ses expériences montraient 
seulement que Teau examinée ne devait pas en renfermer 
^YHT* C'est à rigoureusement parler la seule conclusion 
qu'il soit permis de tirer, parce que Gmelin a néglige de' 
faire des expériences synthétiques qui eussent donné la 
mesure de la sensibilité des procédés qu'il a suivis. 

On a vu qu'à l'aide du réactif indigo rendu si sensible , je 
ne suis pas parvenu, plus que Gmelin, à trouver la moin- 
dre trace de nitrate. Néanmoins lorsqu'il s'agit de substan- 
ces que la mer pourrait tenir en dissolution , s'il est permis 
d'indiquer une limite, il ne faut pas. à cause de l'immensité 
du dissolvant, prononcer d'exclusion d'une manière ab- 
solue. 

Recherche des nitrates dans Veau de mer, prise à 
Dieppe. — L'absence très-probable des nitrates dans l'eau 
de la mer Morte m'a porté à rechercher si ces sels se trou- 
vaient dans l'eau des autres mers. M. Bineau, professeur à 
la faculté des sciences de Lyon, dont l'exactitude est bien 
connue, a dosé des nitrates dans de l'eau de la Méditerra- 
née, puisée à une assez grande distance de la côte d'Ai- 
gues-Mortes •, un litre de cette eau tiendrait, d'après son 
analyse, une proportion de nitrate équivalente à i milli- 
gramme de nitrate d'ammoniaque. Dans de l'eau prise près 
de Marseille , M. Bineau n'a pas trouvé de nitrates, ce qu'il 
attribue à l'action des émanations hydrosulfureuses qu'on a 
depuis longtemps signalées dans le port de cette ville. 

L'eau que j'ai examinée avait été prise par M. Reisct, le 
8 mai, sur la plage de Dieppe, assez loin de l'entrée du port 
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pour éviter l'influence de la petite rivière d'Arqués. La mer 
était haute et très- houleuse. L'eau a été réduite, par Féva- 
poration , au ,-7 de son volume. 

Expérience XXIV. — i centimètre cube d'eau concen- 
trée 5 I \ centimètre cube d'acide chlorhydrique bouilli ; 
5 gouttes de teinture. Par la concentration , la teinte semble 
s'allaiblir. En évaporant jusqu'à réduction à un volume de 
7 centimètre cube, le liquide surnageant-, le sel déposé a 
une nuance verle, indice d'un nitrate. 

Expérience XXV. — i centimètre cube d'eau concentrée 5 
I centimètre cube d'acide^ deux gouttes de teinture. Par Vé- 
buUition , la liqueur devient incolore. Mis encore une goutte 
de teinture qui rétablit la nuance bleue quand on eut con- 
centré jusqu'à réduction à un demi-centimètre cube. Après 
avoir ajouté 1 centimètre cube d'acide, le liquide dans lequel 
sont déposés des cristaux de sel a une teinte verte très- faible. 
Ainsi : i centimètre cube d'eau de mer représentant 10 cen- 
timètres cubes d'eau non concentrée contenait assez de ni- 
trate pour détruire deux gouttes de la dissolution d'indigo, 
c'est-à-dire environ o6'^,ooooo3i, ce qui établirait qu'un 
litre de l'eau de la mer prise à Dieppe, renfermait, en ni- 
trates, l'équivalent de o6'^,ooo3 de nitrate de potasse, le tiers 
de ce que M. Bineau aurait trouvé dans Peau de la Médi- 
terranée. 

Si l'on considère que par le procédé que j'ai décrit on 
trouve dans i centimètre cube d'eau oft'',ooooo3 de nitre, et 
que ce centimètre cube pourrait être le résidu de l'évapo- 
rationd'un litre de liquide, on admettra que le réactif indigo 
est d'une sensibilité pour ainsi dire illimitée. J'ajouterai que, 
d'après des essais multipliés , je suis autorisé à croire qu'au- 
cun autre réactif ne lui est préférable, non-seulement pour 
découvrir, mais encore pour doser les nitrates, dans l'eau de 
nier, l'eau de pluie, l'eau de rivière, l'eau sortant des ter- 
rains drainés, et cela sans appareil , pour ainsi dire, et par 
ne manipulation tellement simple, qu'elle est à la portée 
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des voyageurs, ainsi que je l'établirai dans une instrueljon 
que je me propose de publier sur ce sujet. 

Dosage de l'ammoniaque à Vélat de chlorhydrate, — 
Gmelîn a trouvé dans Teau de la nier Morte, pour loo par- 
ties, 0^*^,0075 de sel ammoniac. C'est en évaporant et 
chauffant le résidu laissé par Teau qu'il obtint un sublimé 
de chlorhydrate d'aiûmoniaque. J'ai dosé l'ammoniaque de 
l'eau de la mer Morte par le procédé que j'emploie pour 
déterminer la faible proi)ortion de cet alcali dans les eaux 
pluviales ; malheureusement je n'ai pu opérer que sur bien 
peu d'eau. 

356"^, 394 d'eau de mer ont été distillés dans l'appareil, 
après qu'on eut ajouté à l'eau une dissolution de potasse 
exempte de matières organiques. La distillation , vu la petite 
quantité d'eau dont on disposait, a été faite dans un ballon 
d'un quart de litre de capacité, adapté avec les précautions 
d^usage. On a distillé jusqu'à ce qu'on eût obtenu dans le 
récipient i5 centimètres cubes de liquide condensé, à peu 
près la moitié du volume de l'eau soumise à la distillation, 
dans laquelle devait nécessairement se trouver la totalité de 
Pammoniaque. 

Acide sulfurique normal équivalent à 0^^,010625 d'am- 
moniaque. Titre de l'acide : 

ce 

Avant 3o,4 

Après 3o,o 

Différence 0,4 == 0,0001 4 d'ammoniaque. 

Pour 100 d'eau de mer.. o,ooo4 d'ammoniaque. 

Prenant 0,00086 d'ac. chlorhydr. 

0,00126 chlorhydrate. 

Recherche de Targent dans Veau de la mer Morte, 
— Par une série d'expériences des plus intéressantes, 
MM. Malaguti, Durocher et Sarzeaud ont prouvé que l'eau 
de l'Océan renferme du chlorure d'argent. 100 kilogrammes 
d^eau de mer puisée à quelques lieues de la côte de Saint- 
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la séparation des plateaux n'excède pas 7 à 8 degrés ^ mais 
si l'on commence par charger le grand condensateur avec 
le môme couple zinc et platîne et qu'on transmette ensuite 
la charge au condensateur de Télectroscope , les feuilles d'or 
sont vivement projetées contre les boules destinées â les 
décharger, et cependant ces boules sont placées dans mon 
appareil de telle manière, que les feuilles d'or ne peuvent 
les atteindre sans former entre elles un angle voisin 
de 90 degrés. 

L'instrument dont j'ai indiqué plus haut les dimensions 
m'a servi à étudier des sources très-faibles, et j'ai trouvé sa 
puissance de condensation loujoui*s ircs-suflSsante 5 mais il 
est clair qu'il serait aisé d'accroître cette puissance si le be- 
soin s'en faisait sentir, puisqu'elle dépend uniquem<3nt du rap- 
port qui existe entre les surfaces des deux condensateurs : il suf- 
firait d'augmenter les dimensions du grand condensateur ou, 
ce qui serait moins embarrassant, de réduire celles du petit. 

On pourrait encore augmenter la charge de l'électro- 
scope sans modifier l'appareil , en accumulant sur le petit 
condensateur plusieurs charges du grand , au lieu de se bor- 
ner, comme je l'ai indiqué, à y condenser une seule de ces 
charges ] mais alors les indications de l'instrument ne sont 
plus exemptes d'incertitudes, à moins qu'on ne prenne 
certaine précaution spéciale dont je vais parler plus loin. 

Il est important de remarquer que Télectroscope à double 
condensation ne peut pas servir h l'étude de toutes les sour- 
ces électriques indifiercmment. I-es sources d'électricité 
considérées sous le point de vue du développement d'élec- 
tricité statique qu^elles peuvent fournir se divisent en deux 
classes très-distinctes : les unes, comme la pile voltaïque, 
développent instantanément, ou du moins dans un temps 
très-court, toute réloclricité qu'elles j>eu vent fournir aux 
conducteurs avec lesquels elles sont mises eu rapport^ la 
tension de l'électricité qu'elles développent est constante 
pour une source donnée, et par conscquonl la quautité de 
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cette électricité est proportionDcUe à la surface des con* 
ducteurs employés : les sources de la seconde classe, dont le 
type est la machine électrique, ne développent que graduel- 
lement l'électricité qu'elles sont susceptibles de fournir, et 
elles en développent dans un temps donné une quantité dé- 
finie , à peu près indépendante de la grandeur superficielle 
des conducteurs qui la reçoivent, autant du moins que la 
tension n'est pas arrivée a son maximum ; d'où il résulte 
qu'au-dessous de celte limite la tension varie tout à la fois 
avec le temps pendant lequel la source agit, et avec la sur- 
face des conducteurs. Cette distinction établie, il est bien 
clair, d'après ce qui a été dit précédemment , que l'électro- 
scope à double condensation ne peut être employé avec avan- 
tage qu'autant qu'il s'agit d'étudier une source appartenant 
à la première classe; pour les sources de la seconde classe, 
son emploi serait le plus souvent très-désavantageux. S'il 
s'agissait, par exemple, d'apprécier l'électricité résultant du 
frottement d'un petit disque isolé de cuivre contre une étoffe 
de laine, il estbien clair qu'en faisant directement commu- 
niquer ce disque avec un électroscope à feuille d'or dé- 
pourvu de condensateur, on obtiendrait des signes d'élec- 
tricité plus manifestes qu'en recourant à l'électroscope 
condensateur ordinaire, et Femploi du double condensateur 
ferait disparaître presque complètement toute manifestation 
électrique. 

Il me reste maintenant à signaler deux causes perturba* 
triées contre lesquelles il faut se mettre en garde lorsqu'on 
fait usage de l'électroscope à double condensateur. A vrai 
dire, ces causes d'erreur peuvent également affecter les indi- 
cations de tous les électroscopes condensateurs et elles ont 
été aperçues depuis longtemps; mais il m'a paru indispen- 
sable de les étudier avec plus de soin qu'on ne l'avait fait, 
et je crois utile d'exposer ici avec quelques détails les résul- 
tats auxquels m'a conduit cette étude. 

La première des causes perturbatrices dont je veux par- 
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mulée, puis qu'on frotte légèrement la face vernie contre 
une peau de chat, on obtient une charge d'électricité rési- 
neuse dont on peut aisément constater la présence en pré- 
sentant le plateau à Télectroscope ; cependant, si on place 
l'un sur l'autre les deux plateaux du condensateur et qu'a- 
près les avoir mis en communication pendant un instant on 
les sépare de nouveau, comme je l'ai indiqtTé plus haut, on 
voit reparaître Télectricité vitrée sur le plateau supérieur; 
ainsi la même couche de vernis peut renfermer tout à la fois 
de l'électricité vitrée à Tétat d'électricité dissimulée et de 
l'électricité résineuse libre. Il me paraît difficile d'expliquer 
ce fait sans admettre que les deux électricités de noms con- 
traires résident à des profondeurs différentes. 

D'après ce qui précède , on voit qu'avant de se servir de 
l'électroscope à double condensation il est indispensable de 
s'assurer que les vernis des plateaux ne possèdent pas une 
de ces charges d'électricité dissimulée dont il vient d'être 
question ^ pour cela il suffit de faire ce que j'appellerai une 
manœui^re à blanc, c'est-à-dire d'exécuter la série des opé- 
rations qui sont nécessaires pour charger l'électroscope, en 
remplaçant la source électrique par un conducteur dépourvu 
de force électromotrice. Si cette manœuvre amène la diver- 
gence des feuilles d'or , on peut en conclure que les vernis 
sont électrisés, et avant de faire servir l'instrument à aucune 
recherche il est indispensable de se débarrasser de l'électri- 
cité dont on a constaté la présence*, pour cela il suffit de 
laisser les condensateurs en repos pendant un jour ou deux. 
Maissil'on tient à opérer sur-le-champ, on peut encore faire 
disparaître l'électricité acquise, en projetant l'humidité de 
l'haleine sur les faces vernies des plateaux et en les faisant 
ensuite sécher. 

Quand on s'est assuré au moyen de la manœu\^re à blanc 
que les vernis ne sont pas électrisés d'avance, on peut avec 
toute sécurité faire usage de rélectroscope à double conden- 
sateur, sans se préoccuper de l'électricité qui peut être dé- 
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veloppée dans le cours des manipulations par le frottement 
inévitable des faces vernies. En cfTet, si, après avoir con- 
staté une première fois que la manœu\^re à blanc ne donne 
pasde signes appréciables d'électricité, on répète vingt, trente 
fois de suite la même manœuvre^ la dernière opération 
donne le même résultat que la première , pourvu qu'après 
chaque manoeuvre on ait le soin de toucher les plateaux du 
petit condensateur de manière que Téleclrici té réunie sur 
Télectroscope provienne toujours d'une charge unique du 
grand condensateur : car si Télectricité qui résulte d'une /na- 
nœuure à blanc est inappréciable, elle n'est presque jamais 
rigoureusement nulle. On peut s'en convaincre en exécutant 
une série de manœuvres et en accumulant sur Félectroscope 
toutes les faibles charges qui résultent de chacune d'elles ; on 
parvient presque toujours ainsi à obtenir des signes plus ou 
moins manifestes d'électricité. C'est pour cette raison qu'il 
convient, lorsqu'on applique à l'étude d'une source élec- 
trique l'électroscope à double condensateur, de se borner, 
comme je l'ai dit en commençant, à concentrer une seule 
charge du grand condensateur sur le petit , ce qui suffit pour 
obtenir une augmentation de tension très-considérable 5 ce- 
pendant, si dans des circonstances particulières on avait 
besoin de recourir à l'accumulation des charges, on pour- 
rait encore le faire, sans s'exposer à aucune erreur, en tenant 
compte de l'observation qui suit. 

L'électricité que la manœuvre à blanc communique à 
chacun des plateaux ne change pas de signe d'une opéra- 
tion à l'autre, comme on pourrait le croire : elle est 
toujours d'une même espèce pour un appareil donné. 
J'ai employé pendant près de deux ans le même instrument, 
et pendant cet intervalle de temps j'ai déterminé un très- 
grand nombre de fois la nature de l'électricité provenant 
de la manœuvre ^ j'ai constamment trouvé que le plateau su- 
périeur prenait l'électricité résineuse. Ce point établi , on 
voit qu'il est toujours possible d'éviter toute confusion entre 
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rélectricitc résultant de la manœuvre et l'électricité prove- 
nant de la source qu'on étudie -, si l'on a constaté^ par exem- 
ple, que la manœuvre électrise résineusement le plateau 
supérieur du grand condensateur, il suffit d'établir les com- 
munications de telle manière que la source transmette à ce 
même plateau de l'électricité vitrée ; si l'on parvient à ob- 
tenir des signes de cetie dernière espèce d'électricité, il est 
bien clair que l'on sera en droit d'affirmer qu'ils provien- 
nent de la source , quelque multipliées qu'aient été les ma- 
nœuvres. 

La seconde cause d'erreur que j'ai à signaler consiste dans 
le développement d'électricité qui peut résulter des actions 
cbimiques exercées sur le métal qui forme les plateaux des 
condensateurs 5 en général, on recommande de prévenir ce 
développement d'électricité en se servant de plateaux dorés, 
maison peut obtenir des indications également sûres avec des 
plateaux formés d'un métal quelconque. On ne peut char- 
ger un condensateur qu'à la condition de mettre les deux 
plateaux qui le forment en communication directe ou in- 
directe avec les deux pôles de la source qui doit fournir Té- 
lectricité : souvent, à la vérité, on se borne à mettre l'un des 
plateaux en rapport avec l'un des pôles de la source; mais, 
comme on met en même temps l'autre pôle de cette source 
et le second plateau du condensateur en communication 
avec le sol , il y a toujours en réalité un circuit fermé dans 
lequel se trouvent compris et la source et le condensateur. 
Cela posé, les actions exercées aux divers points de contact 
des conducteurs qui forment le circuit dont je viens de 
parler, sont les seules qui puissent concourir à la charge du 
condensateur^ il résulte de là que si l'on fixe aux plateau:x 
d'un condensateur deux lames ou deux fils de platine, et 
qu'on se serve exclusivement de ces fils ou de ces lame» 
pour mettre le condensateur en rapport avec les sources que 
l'on étudie, on aura exactement les mêmes résultats que 
si les plateaux étaient entièrement formés de platine, quel 
que puisse être le métal dont ils sont composés. 
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La figure représente l'appareil au momeut où Ton fait 
passer la charge du grand condensateur sur le petit ; une 
tige ab , fixée à la douille du plateau inférieur du petit 
condensateur, sert à opérer cette transmission ; le fil métal- 
lique ed^ qui porte .à son extrémité dun petit disque de cui- 
vre, est attaché par son autre extrémité à une tige métal- 
lique communiquant au sol : l'emploi de ce fil permet à 
l'observateur de se passer du concours d'un aide. 
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MÉMOIRE SUR LA PRODUCTION DU GAZ ACIDE CARBONIQUE PAR 
LE SOL, LES MATIÈRES ORGANIQUES ET LES ENGRAIS^ 

Par m. B. CORENWIJNDER, 

Membre do la Société des Sciences de Lille. 



On sait depuis de Saussure que les substances organisées, 
humectées et exposées à l'air s'emparent de l'oxygène, l'ab- 
sorbent en partie , et qu'il y a production d'eau avec leur 
hydrogène, et d'acide carbonique aux dépens de leur 
carbone. 

Ainsi cet éminent observateur a remarqué que des feuilles 
humides, du terreau, de la sciure de bois, etc., produisent 
par leur altération à l'air une certaine quantité d'acide car- 
bonique. 

Il y a quelques années , je me proposai de répéter ces ob- 
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scrvations , et je disposai un appareil propre à me rendre 
compte de la quantité d'acide carbonique que produisent 
les matières organiques lorsqu'elles sont soumises à Faction 
de l'air atmosphérique. 

Les résultats que j'ai obtenus m'ayant paru offrir un cer- 
tain intérêt, j'ai pris la résolution de les faire connaître, en 
me bornant à mentionner ce qu'ils ont de plus saillant. 

L'appareil dont je me suis servi dans ces recherches était 
composé ( voyez PL I) : 

i". D'une boule de Liebig A , contenant de la potasse en 
dissolution concentrée : cette potasse était destinée à rete- 
nir l'acide carbonique de l'atmosphère •, 

2". D'une éprouvette R 5 contenant de l'eau de baryte, 
pour témoigner que l'acide carbonique de l'air était retenu 
par la potasse de la boule A *, 

3°. D'une grande cloche C , sous laquelle je plaçais les 
matières à observer ; 

4°. D'une éprouvette D, contenant de l'eau de baryte 
destinée à absorber l'acide carbonique produit dans la 
cloche C \ 

5°. D'une deuxième éprouvette E, pour s'assurer que 
tout le gaz acide carbonique produit est obtenu par l'é- 
prouvette D \ 

6°. Enfin d'un grand aspirateur de 5o litres environ, des- 
tiné à faire passer de l'air pur à travers tout le système qui 
vient d'être décrit, avec une vitesse régulière et constante. 

Il n'est pas nécessaire d'entrer dans de plus grands dé- 
tails sur les soins à donner au montage et dans la marche de 
cet appareil. Il me suiBra de dire que toutes les précautions 
ont été prises pour éviter les erreurs. 

La cloche C, dont les bords inférieurs avaient été usés, 
était placée sur une plaque de verre dépolie, et onlutait la 
base de la cloche avec du mastic de vitrier. 

On s'est assuré plusieurs fois que l'appareil seul mis en 
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train pendant un temps assez long ne donnait pas la moin- 
dre trace d'acide carbonique. 

Expériences sur les sols. 

Première épreuv^e, — Le 12 juin i85i , je plaçai sous la 
cloche de mon appareil un pot à fleurs dans lequel je mis 
de la terre de jardin, (letle terre était peu argileuse et n'a- 
vait pas été fumée depuis longtemps. Elle présentait la com- 
position suivante : 

£au 3i ,90 

Matières organiques. . . 13,70 
Matières minérales. ... 5494^ 

100,00 

La surface supérieure de la terre mise en expérience était 
de 5o centimètres carrés et la hauteur de la couche de 8 
centimètres environ. 

Avant de mettre de Teau de baryte dans l'éprouveite ré- 
cipient D, je fis fonctionner l'aspirateur pendant fort long- 
temps, afin d'enlever tout l'acide carbonique qui pouvait 
se trouver dans l'air de la cloche et dans la terre même du 
pot. 

Je mis ensuite la dissolution limpide d'eau de baryte 
dans cette éprouvelte, et je réglai le robinet de l'aspirateur 
pour avoir un écoulement lent cl régulier (i). 

Après un certain temps, le liquide barytique blanchit, 
se troubla, et au bout de vingt-quatre heures, quand je 
cessai l'opération, un dépôt considérable de carbonate de 
baryte s'était produit dans Téprouvette récipient. Je le jetai 
rapidement sur un petit filtre taré, je le lavai à l'eau bouil- 
lante et le desséchai avec soin. J'obtins ainsi 05*^,22 de car- 
bonate de baryte , ce qui représente environ 06*^,05 d'acide 
cabonique ou 25 centimètres cubes. 

(0 La vitesse d« récoulomcnt fut réglée une fois pour loules à 80 litres 
en viiigl-quatrc heures. 
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Pour fixer les idées, on peut calculer qu'une couche de 
1 hectare de. terre , semblable à celle mise en expérience , 
et d'une épaisseur de 8 centimètres, fournit en vingt-qua- 
tre heures la quantité de 5oo hectolitres d'acide carbo- 
nique. 

Deuxième expérience. — Le i*' juillet i85i, je plaçai 
sous ma cloche un pot de même surface que le précédent , 
contenant de la terre plus argileuse. Le dépôt de carbonate 
de baryte en vingt-quatre heures fut de o6*",i3 , ce qui re- 
présente i4 ïT centimètres cubes d'acide carbonique, ou 
environ 3oo hectolitres pour i hectare. 

Troisième expérience. — Le lendemain je remuai la 
terf e du pot avec un couteau , de manière à imiter jusqu'à 
un certain point Tefifet des labours et renouveler les surfaces. 
J'obtins en vingt-quatre heures oS'',iy de carbonate de ba- 
ryte, ce qui représente 19 75- centimètres cubes d'acide car- 
bonique , ou 4oo hectolitres environ par hectare. 

Il est bon d'ajouter que je me suis assuré qu'en conti- 
nuant ces expériences pendant quelques jours, la quantité 
de carbonate de baryte éprouvait peu de variation , de telle 
sorte qu'on peut conclure que l'acide carbonique obtenu 
dépendait totalement de l'altération à l'air des matières or- 
ganiques contenues dans les sols soumis à l'observation . 

Quatrième expérience, — J'ai fait tout récemment (10 
juillet) une nouvelle expérience sur delà terre cultivée, prise 
à la surface d'un champ de betteraves succédant à une ré- 
colte de blé. 

Pour opérer avec une certaine rigueur, j'enlevai à la sur- 
face du champ, et dans divers endroits, une grande quan- 
tité de terre qui fut mélangée convenablement , puis j'en 
pris une moyenne que je plaçai dans un pot à fleur, et je 
tassai légèrement. 

La surface de la terre mise en expérience était de 63 ~ 
centimètres carrés , et sa hauteur de 8 à 9 centimètres. Elle 
avaM la composition suivante : 
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Eau i3,5o 

Matières organiques. 4 9^ 

Argile , etc ..,•... . 82 , 70 

100,00 

Le champ où elle avait été recueillie n'avait pas été chaulé 
depuis sept ans. 11 avait reçu du fumier de ferme avant l'hi- 
ver et des tourteaux de colza en mars , dans la proportion de 
3,3oo kilogrammes à l'hectare. Cette terre était argileuse, 
ne contenait pas de carbonate de chaux, mais elle avait été 
bien ameublie par des labours multipliés. 

Le tourteau qu'on avait répandu à la surface du sol et 
hersé était dans un état d'altération avancé et couvert de 
moisissures. 

Le pot ayant été placé sous la cloche de l'appareil , je fis 
d'abord marcher l'aspirateur, sans recueillir le gaz pendant 
un temps assez long. 

L'expérience dura quatre jours. 

Le premier jour, j'obtins en douze heures un dépôt de carbonate 

de baryte qui, lavé à l'eau bouillante et séché, pesait. ok^,5o5 

Le deuxième jour, le dépôt fut de o^^,47^ 

Le troisième jour, il fut de o^^^/^So 

Enfin , le quatrième jour, il fut de o^^,4^o 

Soit en moyenne en douze heures 0^^,450 

Ou en vingt-quatre heures o^'jQia 

Pendant les trois premiers jours, la température varia de 
^o à a5 degrés. Le dernier jour elle s'éleva à midi jusqu'à 
3o ou 35 degrés. 

On remarquera que le carbonate barytique décrut assez 
régulièrement d'un jour au suivant. Il faut attribuer cette 
^circonstance à la diminution d'humidité de la matière mise 
en expérience, et peut-être à d'autres causes qu'il est bien 
difficile d'apprécier. 

Quant à la température, que j'ai examinée avec soin, elle 
n'exerce pas d'action visible sur ce phénomène dans des 
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limites aussi faibles, ou plutôt son influence est probable- 
ment neutralisée en partie par le dessèchement de la terre 
et de la matière organique en décomposition. 

Quoi qu'il en soit, on peut conclure du chiffre obtenu, 
qu'en vingt-quatre heures la terre contenue dans le pot mis 
en expérience a fourni oS'^,202 d'acide carbonique, ou en- 
viron 100 centimètres cubes, ce qui équivaut à 1 5^*^,70 
par mètre carré ou 1,570 hectolitres par hectare. 

On remarquera que dans l'expérience n° i la terre conte- 
nait beaucoup plus de matières organiques que celle de l'ex- 
périence n^ 4 î et cependant que la dernière a fourni une 
quantité d'acide carbonique plus considérable. Il en résulte 
que la production de ce fluide élastique, dans ces circon- 
stances, dépend de la facilité avec laquelle l'agent fertili- 
sant est susceptible de s'altérer. Dans le premier cas, la 
terre contenait de l'humus qui se décompose avec lenteur; 
dans le second , elle était fertilisée par des tourteaux dont 
les effets sont beaucoup plus actifs, mais ont moins de 
durée. 

Sans attacher aux chiffres trouvés par ces analyses une 
signification trop absolue, ils démontrent néanmoins com- 
bien est considérable la quantité d'acide carbonique pro- 
duite dans un champ cultivé et bien fumé, et prouvent, il 
me semble, d'une manière irrécusable, que la masse de ce 
fluide élastique qui s'exhale de la terre doit être assimilée 
directement par les feuilles des végétaux. 

On ne concevrait pas autrement pourquoi la quantité 
d'acide carbonique trouvée dans l'air est si peu considé- 
rable. 

On verra du reste, par les expériences suivantes, que les 
engrais en putréfaction fournissent des volumes d'acide car- 
bonique tout à fait inattendus. 

On a dû remarquer dans la troisième expérience que 
j'ai obtenu un dégagement plus abondant de gaz carbonique, 
on remuant le sol pour renouveler les surfaces et imiter. 
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jusqu'à un certain point, l'effet des labours , des binages et 
des sarclages profonds. 11 est évident que par cette opéra- 
tion on soumet à Faction comburante de l'oxygène de l'air 
de nouvelles molécules de matières organiques, préservées 
jusqu'alors par le tassement du sol. Il y a bien longtemps 
qu'on suit cette pratique en Angleterre. 

« Je n'obtiens jamais de meilleure récolte en turneps, 
» dit lord Leicester, qu'en remuant profondément le sol 
» entre les ligues. » Moi-même j'ai pu apprécier les bons 
résultats obtenus par cette opération. 

On attribuait exclusivement les effets des labours et des 
binages profonds à la destruction des mauvaises herbes , à 
l'ameublissement du sol, qui permet à l'air d'arriver jus- 
qu'aux racines, et à la désagrégation des argiles qui met en 
liberté les alcalis nécessaires à la végétation. Je ne nie pas 
certainement que tous ces effets réunis des défoncemcnts et 
des binages ne soient de la plus grande efficacité, mais je 
pense aussi qu'il faut attribuer pour une bonne part l'utile 
influence de ces opérations mécaniques à la production 
plus abondante d'acide carbonique qu'elles occasionnent 
dans les sols cultivés. 

Expériences sur les engrais. 

Cinquième expérience, — Le i*'^ août i85i, je plaçai 
sous ma cloche le même pot employé dans les premiers es- 
sais précédents , après y avoir mis de la bouse de vache 
fraîche. 

L'opération marcha pendant vingt-quatre heures , tempé- 
rature 20 degrés. Il est inutile de répéter que j'avais pris 
le soin, avant de recueillir l'acide carbonique produit, de 
faire marcher l'aspirateur pendant quelques heures pour 
balayer Tair et l'acide carbonique contenus dans la cloche 
et dans Tcngrais. 

Le poids du carbonate de baryte obtenu fut de o6*",545 en 
vingt-quatre heures, ce qui représente 62 centimètres 
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cubes d'acide carbonique pour une surface de So centimè- 
tres carrés et une hauteur de 8 centimètres, ou la -p; litres 
par mètre carré, ou enfin 1,240 hectolitres pour i hectare, 
en supposant toutes les conditions semblables. 

Le lendemain, le poids de carbonate de baryte obtenu 
fut de oS**,525 , résultat peu différent de celui de la veille. 

Enfin, ayant conservé de la bouse de vache pendant 
quatre jours et l'ayant soumise à la même expérience, j'ob- 
tins en vingt-quatre heures i8',i20 de carbonate barytique 
(température 23 à 25 degrés), ce qui équivaut à 126 cen- 
timètres cubes d'acide carbonique, la surface du pot em- 
ployé étant de 63 -~ centimètres carrés, et la hauteur de 
l'engrais de 8 centimètres environ. 

On peut calculer de là qu'une couche de bouse de vache 
dans le même état d'altération , ayant i mètre carré de sur- 
face et 8 centimètres d'épaisseur, fournirait en vingt- 
quatre heures 19*^*^,8 ou (nombre rond) 20 litres d'acide 
carbonique, et que i hectare, conséquemment , en pro- 
duirait 2,000 hectolitres. 

Sixième expérience, — J'opérai ensuite avec du fumier 
de ferme, et j'obtins en vingt-quatre ©^'^,525 de carbonate 
barytique, ce qui équivaut à environ 1,200 hectolitres d'a- 
cide carbonique pour une surface de i hectare supposé dans 
les mêmes conditions de tassement, de température et de 
composition chimique que dans mon expérience. 

Septième expérience. — Enfin le 10 août (température 
20 degrés) , je fis quelques essais avec du crottin de cheval 
frais ^j'obtins le premier jour, en vingt-quatre heures , une 
quantité d'acide carbonique équivalente à environ 5 litres 
pour une couche de i mètre carré de superficie et 8 cen- 
timètres de hauteur, ce qui représente 5oo hectolitres à 
l'hectare. Cet engrais récent n'en fournit donc qu'une 
quantité modérée. Ne doutant pas que la production de ce 
gaz ne devînt plus considérable à mesure que l'engrais en- 
tre en fermentation, j'abandonnai pendant quatre jours le 
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croltin de cheval sous une cloche. Il commençait alors à s'é- 
chauffer el à répandre une mauvaise odeur 5 je le soumis à 
Tobservation. 

Au bout de quelques heures , la production d'acide car- 
bonique devint si abondante, que la baryte de Téprouvette 
récipient fut saturée. Je ne pus faire durer mon expérience 
que pendant six heures , et j'obtins 06*^,975 de carbonate de 
baryte , ce qui représente 44^ centimètres cubes d'acide 
carbonique en vingt-quatre heures pour une surface de 5o 
centimètres carrés. Cette quantité équivaut à 88 litres par 
mètre carré , ou enfin à l'énorme proportion de 8,800 hec- 
tolitres par hectare. 

Expériences sur dwerses matières organiques. 

Pour compléter ces recherches, je fis des essais avec un 
certain nombre de matières organiques de différentes es- 
pèces , telles que du coton , du lin écru et filé , du guano, 
du sucre et même du charbon de bois. 

Le sucré sec et pur , ainsi que le charbon de bois humide 
ne produisirent pas d'acide carbonique. Le guano imbibé 
d'eau n'en fournit qu'une quantité assez faible, ce qui s'ex- 
plique par sa composition chimique et la nature de ses élé- 
ments. 

Huitième expérience. — Le lin filé et écru, trempé dans 
Feau et tordu légèrement, produisit une quantité d'acide 
carbonique considérable. Un écheveau de 5o grammes mis 
sous la cloche de Tappareil fournit le premier jour , en 
vingt-quatre heures (la température étant de aS à 3o de- 
grés), 4 grammes de carbonate bary tique , ce qui représente 
environ 9 litres d'acide carbonique pour i kilogramme de 
ce fil. 

Après avoir séjourné quelques jours dans la cloche, ce 
même écheveau de lin me donna, en vingt-quatre heures, 
un dépôt de carbonate de baryte pesant ^^^^*i'j2. Ce qui 
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et le précipité est pesé de nouveau. On trouve ainsi le poids 
du liquide dont on a dosé l'acide pbosphorique. Pour trou- 
ver la quantité d'acide phosphorique contenu dans le li- 
quide restant, il suffirait d'une simple proportion si on 
connaissait le poids exact de ce liquide. Pour le trouver, il 
suffit de défalquer du poids total de ce qui reste dans le 
ballon , le poids du précipité qu'il renferme , et qu'on dé- 
termine directement, après l'avoir recueilli sur un filtre et 
séché. Quand le volume du liquide est considérable, on peut 
se borner à calculer le poids du précipité de sulfure d'étain, 
d'après le poids de l'étain employé. 



Sur l'Acide tolurique; par M. C. BLraut(i). 

L'acide toluique, C" H®0*, éprouve dans l'organisme une 
transformation analogue à celle qui convertit l'acide ben- 
zoïque en acide hippurique. Pour étudier cette transforma- 
tion on a pris intérieurement l'acide toluique en doses de 
plusieursgrammes, sans éprouver aucune incommodité. L'u- 
rine rendue avait une forte réaction acide. Elle a été éva- 
porée en consistance sirupeuse , épuisée par l'alcool , et la 
solution alcoolique, additionnée d'acide oxalifjue, a été éva- 
porée de nouveau ; le résidu a été épuisé par l'alcool élhéré. 
Après 1 evaporation de l'éther, on a obtenu un acide cris- 
tallisé , coloré en jaune et renfermant un peu d'acide oxa- 
lique. Pour purifier cet acide, on l'a fait bouillir avec du 
carbonate de chaux, on a fait cristalliser plusieurs fois le 
sel calcaire , et on l'a décomposé par l'acide chlorhydrique. 
Par le refroidissement de la solution chaude lacide toluri- 
que a cristallisé. En le faisant recristalliser dans Teau bouil- 
lante , on Ta obtenu en lamelles incolores. 

Il se dissout en toutes proportions dans l'alcool bouil^ 



'i) Annalcn der Ckcmic und Pharmacie, tomcXCN'IIÎ , page 36o (nouvelle 
sén>, tome XXII , juin i85(>^. 
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lant. Très-soluble dans Feau chaude , il ue se dissout que 
fort peu dans Télber pur. Par Tévaporatiou spontanée, la 
solution alcoolique donne des tables rhomboïdales. 

L'acide tolurique est complètement inodore. Il fond en- 
tre i6o et i65 degrés, et se décompose à une température 
plus élevée en émettant des vapeurs aromatiques. Il ren- 
ferme C*®H** AzO®. Il se dissout facilement dans les alcalis 
et dans Tammoniaque, et décompose à TébuUition les car- 
bonates. Le tolurate de chaux forme des lamelles striées , 
longues de 2 millimètres, d'une consistance molle et douées 
d'un éclat nacré. Ce sel renferme C*^H*«CaAzO« -f- 3H0. 
Le sel de baryte parait renfermer C*^H*^Ba AzO^ 4- 5HO. 
Le tolurate d'argent , insoluble dans l'eau froide, se dissout 
facilement dans l'eau bouillante, et cristallise par le refroi- 
dissement. Il renferme C*^H*^Ag AzO®. 

L'acide tolurique se dissout sans altération dans l'acide 
chlorhydrique froid. Lorsqu'on fait bouillir pendant quel- 
que temps cette solution , il se dédouble en acide toluique 
et en glycocolle : 

C'«H»0* -h C<H*AzO* — 2H0 = C^»H"Az0». 

Ac. toluique. Glycocolle. Ac. tolurique. 

Cette équation exprime en même temps la réaction qui 
se passe dans l'organisme lorsque l'acide toluique ingéré se 
transforme en acide tolurique. 



Sur l'Ozone et lur ion action lur oertaini champignons ; 

par M. Schonbein (i). 

On sait que certains champignons se colorent en bleu au 
contact de l'air, lorsqu'on les décapite. M. Schonbein at- 
tribue cet effet à l'action de l'ozone. Ayant examiné divers 
champignons, principalement le Boletus lurîdus et Yjâgari- 



i^i) Philosophie al Magazine, lome XI , page i47» Journal Jûr praklischt 
Chemie, tome LXVII , page i^qG. 

Ànn, de Chim. et de Vhys., 3*" série, T. XLVllI. (Octobre ib5C ) i3 
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eus sanguineus , il a coustatë que leur solution alcoolique 
renferme une matière incolore qui est colorée en bleu par 
Tozone , comme la teinture de gaïac, et que, d'un autre 
côté, le suc exprimé de ces champignons renferDOie une 
matière organique qui possède la propriété de transformer 
l'oxygène en ozone. La solution alcoolique des champignons 
ne se colore pas en bleu au contact de Fair, mais la colo- 
ration se manifeste immédiatement lorsqu'on y ajoute le suc. 
Celui-ci cède aussi son ozone à la teinture de gaïac et à 
beaucoup de substances inorganiques et s'ozonisede nouveau 
lorsqu'on l'agite avec de l'air. Lorsqu'on ajoute à de la tein- 
ture de gaïac bleuie par le suc de V Agaricus sanguineus, la 
matière résineuse dn Boletus luridus^ celle-ci enlève l'ozone 
à la teinture de gaïac. 

Lorsqu'on le chaufle , le suc de ces champignons perd la 
propriété qu'il possède de bleuir la teinture de gaïac et de 
transformer l'oxygène en ozone. 



Sur THyposalfate de cuivre et ^ammoniaque; 
par M. ZS. Sohvveizer (i). 

D'après M. Heeren , Thyposulfate de cuivre et d'ammo- 
niaque se forme facilement lorsqu'on ajoute de l'anunonia- 
quc à de l'hyposulfatc de cuivre , jusqu'à ce que le préci- 
pité d'abord formé se soit redissous. Comme la combinaison 
ammoniacale est peu soluble dans l'eau, elle se sépare 
bientôt eu cristaux. 

On peut aussi obtenir ce sel par double décomposition 
en mélangeant des solutions tièdes de sulfate de cuivre 
ammoniacal et d'hyposulfale de baryte. La solution filtrée 
dépose , en se refroidissant, une grande partie du sel dou- 
ble. On en obtient une nouvelle portion en reprenant par 
Tcau chaude et ammoniacale le dépôt qui était resté sur le 



Journal fur prnklische Chcmic, tome LXVIl, page ^^O. 
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filtre. On le purifie en le dissolvant de nouveau dans Teau 
chaude ammoniacale. 

L'hjposulfatede cuivre ammoniacal cristallise en prismes 
déliés, à face terminale oblique^ et présente une teinte bleue- 
violette magnifique. Il est inaltérable à Tair. Il se dissout 
difficilement dans Teau froide , assez bien dans Teau k 4^ 
degrés. Une grande quantité d'eau froide le décompose , en 
l'absence de l'ammoniaque, en produisant un précipité 
bleuâtre. La solution aqueuse se décompose à Fébullition 
en laissant précipiter de l'oxyde de cuivre, renfermant une 
trace d'hyposulfate basique. L'acide clilorhydrique décolore 
la solution et y fait naître un précipité verdàtre qui con- 
stitue un oxychlorure de cuivre. 

L'byposulfate de cuivre ammoniacal renferme, comme 
M. Heeren l'a déjà établi, 2 AzH% Cu O, S*0». Il se rap- 
proche par sa composition des sels suivants : 

2AzH%CuO, AzO»j 
2AzH», CuO, BrO*; 
2 AzH% Cu O, S 0» -t- 3 Aq ; 
2AzH%CuO, SO» -»- Aq; 
2 AzH», CuCl 4- Aq; 
2AzH=',CuI 4-Aq. 



HEHOU SUR LA PHïSIOUfi PUBLIES A L'ETRANGER. 

Extraits par M. VERDET. 



Mémoire sur la Théorie de l'expérience de Leidenfirost ; 

par M Buff (1). 

Trois théories ont été proposées pour expliquer les phé- 
nomènes remarquables qui ont lieu lorsqu'un corps liquide 
est projeté sur une surface chaude. 

(1) Annaîen der Chcmie und Pharmacie, l. LXXVII , p. i, année iSfu. 

i3. 
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On peul s'assurer, d'après les nombres inscrits sur ce ta- 
bleau, que Taction de la pile a augmenté pendant tout le 
cours de rexjK-rience, et que tous les résultats ne sont pas 
comparables entre eux ^ mais on reconnaît néanmoius que 
]a pohirisaîion a peu varié. Afin de s'assurer de nouveau du 
cliaui;emenl qui peut s'opérer par la rentrée de Tair peu- 
dan t tjue la pile fonctionne à intensité électrique égale, et 
Tapparcil êlaul daîis le vide, on a recommencé les déter- 
minations a>ecdcu\ et dix couples ; on a eu : 




\insi, dans ce cas, la dillerence est en faveur de Tappa- 
reil placé dans le vide, et ce résultat vient à Tappui de ce 
fait cité pins haut, que, lorsqu'on opère dans l'air, le gaz 
oNVî^ène <[ui reste dissotis dans Teau dépolarise en partie la 
lannM'!unerted*hvdroj;ène, ce ([ui n'a pas lieu dans le vide. 

Du reste, il est nécessaire de faire remarquer que , lors- 
qu'on opère dans le vide, la force électromotrice du système 
est irès-Nariable, et cpuî l'aiguille de la balance ne reste pas 
,slati<ïnnaire à sa position d'équilibre-, elle oscille sans cesse 
n il roi te cl à gauche, ci les nombres inscrits dans les la- 
bl\',ut\ préi'cilents ne sont donnés qu'en examinant le poids 
uni perniel à rai^uille d'eirecluer des écarts égaux, tantôt 
côté» laniôt «run autre. Cet eiïet est dû à ce que les 
hime> de platine étant très-proches Tune de l'autre^ 
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de Bunsen, il a sufïi d'une goutte de i5 à 20 millimètres 
de diamètre pour transmettre le courant. 

M. Buff conclut de ces expériences qu'un liquide conduc- 
teur, qui a pris l'état sphéroïdal sur une plaque échauffée, 
n'arrête pas entièrement le passage de l'électricité. Le pas- 
sage de l'électricité parait d'autant pins difficile , et en con- 
séquence le nombre des points de contact parait d'autant 
moindre, que la goutte est plus petite, que la température 
de la plaque est plus élevée. 

M. Buff a encore remarqué que, lorsqu'on produit l'étal 
sphéroïdal en projetant un liquide volatil sur un liquide 
fixe plus échauffé, par exemple de Feau sur de l'huile, la 
surface du liquide inférieur présente une dépression tout à 
fait semblable à celle qui s'observe lorsqu'un solide flotte k 
la surface d'un liquide qui ne le mouille pas. 

Quelques physiciens ont vu directement un intervalle 
sensible entre le liquide à l'état sphéroïdal et la paroi 
chaude qui le soutient. M. Buff fait remarquer que ces phy- 
siciens ont observé de très-petites masses de liquide. Dans 
ce cas, la goutte peut être soulevée pour un instant par les 
Tapeurs qui se forment au-dessous , puis elle retombe par 
son poids, et comme ces alternatives se répètent fré- 
quemment, il en résulte qu'on peut voir la flamme d'une 
bougie , ou tout autre objet semblable , comme s'il y avait 
constamment un intervalle sensible entre le liquide et le 
solide. 



JSémoire sur la dlisolution du CShlore dans Teau ; par M. Roscoe (1). 

M. Roscoe s'est proposé d'examiner si le chlore en se 
dissolvant dans l'eau suivait exactementla loideDalton aux 
températures voisines de celles où il se combine avec Tcau 
pour former un hydrate solide. A cet effet, il a soumis à 



(i) Ànnalen dfir Chcmic und Pharmacie y t. XCV , page 3^7 j septembre 
i855. 
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Faction dissolvante de Teau des mélanges, en volumes égaux , 
de clilore et d'hydrogène obtenus par l'électrolyse de l'a- 
cide chlorhydriquc concentré ( i ) . Il a dosé le chlore dissous et 
il a comparé la proportion indiquée par ce dosage à la pro- 
portion qu'aurait indiquée un calcul fondé sur la loi de 
Dallon et le coefficient d'absorption déterminé par M. Schoe- 
nefeld. L'expérience a donné aux températures ordinaires 
de i4 â 25 degrés des nombres toujours plus grands que les 
nombres théoriques. M. Roscoe s'est d'ailleurs assuré qu'il 
ne se formait dans les expériences ni acide chlorhydrique, 
ni composé oxygéné de chlore. I! a expérimenté aussi sur 
des mélanges de chlore et d'acide carbonique depuis la tem- 
pérature de i3 degrés jusqu'à celle de 38 degrés, et a trouvé 
également que la proportion de chlore dissoute était con- 
stamment plus forte que la proportion indiquée par la 
tbéorie. 

Ainsi, au moins jusqu'à la température de 38 degrés, le 
chlore s'écarte notablement de la loi de Dalton. 

Il est essentiel que le chlore soit entièrement soustrait à 
l'action de la lumière pendant sa préparation et pendant les 
expériences. 



(i) M. Roscoe s^ent assuré directement que ces mélanges sont réellement 
formés de chlore et d^bydrogène , en volumes égaux sans aucao* imparité 
appréciable. 
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RECHERCHES SUR LE DÉGAGEMENT DE L'ÉLECTRICITÉ DANS 

LES PILES YOLTAIQUES; 

Par m. Edmond BECQUEREL. 



M<^inoire présenté à l^Académie des Sciences dans la séance du i6 juin i85G« 

PREMIÈRE PARTIE. — FORCE ÉLECTROMOTRICE. 
§ P'^. — Procédés d'expérimektàtion. 

Depuis la découverte de la pile , il y a peu de sujets qui 
aient donné lieu à plus de rechercbes que celui qui est re- 
latif au dégagement de Télectricité lorsque deux corps sont 
en contact et peuvent réagir chimiquement l'un sur Tau- 
tre; aussi, tous les physiciens qui se sont livrés à l'étude de 
cette branche de la physique se sont-ils occupés des condi- 
tions nécessaires à ce dégagement. Mais , malgré les travaux 
importants qui ont été publiés sur cette question , et prin- 
cipalement en ce qui concerne la force électromotrice des 
piles voltaïques, il y a beaucoup de points qui ne sont pas 
encore éclaircis. 

D'après la théorie actuelle de la pile voltaïque , il y a 
deux genres d'éléments à prendre en considération dans l'é- 
tude des effets produits : i° la force électromotrice, ou la 
force en vertu de laquelle la production de l'électricité a 
lieu dans chaque couple , abstraction faite de toute hypo- 
thèse sur la cause productrice du courant ; 2^ la résistance 
à la conductibilité. 

La force électromotrice d'un couple est un élément com- 
plexe, qui résulte, en général, de plusieurs réactions don- 
nant lieu chacune séparément à un dégagement d^électricité. 

La résistance à la conductibilité, au contraire, suit des 
lois régulières, elle dépend de la nature, de Fétat physique 
et des dimensions des conducteurs; d'après les nombreuses 
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recherches faites jusqiiMci , elle paraît indépendante de Tin* 
tensité du courant éle<;trique et des réactions qui peuvent 
s'exercer dans l'intérieur de la pile, tant que la compo- 
sition des liquides et leur température ne varient pas. Ce- 
pendant on a reconnu depuis longtemps qu'en général 
lorsqu'un liquide fait partie d'un circuit voltaïque , et que 
le courant électrique circule dans sa niasse par l'intermé- 
diaire de lames métalliques, l'intensité du courant dimi- 
nue à Tinstant où la polarisation des lames se produit, 
c'est-à-dire aussitôt que la décomposition électrochimîque 
amène sur leur surface des éléments gazeux ou autres. Pour 
expliquer ce résultat, la plupart des expérimentateurs ont 
supposé, avec Ohm, qu'il se manifestait un courant secon- 
daire inverse du courant de la pile, lequel courant était dû 
à la polarisation , et diminuait, par conséquent , l'intensité 
du courant primitif 5 dans ce cas, l'cilet produit doit être 
attribué à une diminution dans la force électromotrice de 
la pile; d'autres ont supposé, avec M. Fechner, qu'il pou- 
vait se produire une résistance additionnelle, variable avec 
l'intensité du courant, que l'on a nommée résistance de 
conductibilité au passage de ce courant des solides dans les 
liquides, laquelle devait donner lieu à une diminution dans 
l'intensité électrique primitive. 

Dans un travail fait en 1847 (0^ ^^ dans lequel j'ai 
étudié les changements dans l'intensité du courant quand 
l'électricité passe d'un solide dans un liquide, j'ai montré 
que cette diminution était due presque en totalité, si 
ce n'est uniquement, à la polarisation des lames, et qu'on 
pouvait expliquer les ellets obtenus aussi bien dans l'une 
que dans l'autre hypothèse. Depuis cette époque, en va- 
riant les procédés d'expérimentation, je me suis pleine- 
ment convaincu que l'efTet produit ne tient nullement a une 
résistance au passage , mais bien à une force électromotrice 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3° sério, tome XX, page 53, cl 
Becoobrel et F.. Becquerel, Traité d'Electricité en 3 vol., tumc 1, page 102. 
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inverse due à la polarisation , comme on Ta d'abord sup- 
posé; j'ai donc complètement abandonné Thypothèse de la 
résistance au passage. Il est possible cependant qu'au chan- 
gement de conducteur il puisse y avoir un cbangement 
dans la résistance à la conductibilité, ou, comme on le dit, 
une perte au passage; les recherches de Peltier (i) sur les 
variations de température dans les circuits mixtes métalli- 
ques viennent à Tappui de celte hypothèse; mais, comme 
on peut le voir d'après les déterminations expérimentales 
dont les résultats se trouvent dans le Mémoire cité plus 
haut, la question n'est pas décidée, les changements dans 
les résistances étant de l'ordre de grandeur de ceux qui pro- 
viennent des effets calorifiques se manifestant dans cette 
circonstance ; il est donc probable que si , dans l'expression 
de la résistance des circuits mixtes solides et liquides, il y 
a des termes qui représentent le changement de résistance 
comme variable avec l'intensitédu courant, ces termes n'ont 
qu'une très-faible valeur par rapport à la résistance même 
des conducteurs et par rapport aux variations de force élec- 
tromotrice dues au transport des substances sur les lames 
par suite des décompositions électrochimiques. 

On peut donc considérer la résistance à la conductibilité 
des éléments d'un couple comme constante, et ne variant 
seulement pendant la durée des expériences qu'avec la com- 
position des liquides et la température du système. D'après 
ces motifs, pour étudier les dilTérentes circonstances don- 
nant lieu au dégagement de l'électricité dans les piles vol- 
taïques, je me suis principalement occupé, dans la première 
partie de ce travail , de la comparaison des forces électro- 
motrices. 

On prend , en général , pour mesure de la force électro- 
motrice d'un couple voltaïque l'excès de tension en vertu 
duquel l'électricité traverse le circuit de ce couple. Parmi 

(i) Annales de Chimie et de P1iiXsi(fue, a* série, lomo LVÏ, page 370. 
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les métliodes proposées pour comparer entre elles les forces 
électromolrices de différents couples, on peut distinguer les 
trois suivantes : 

Là première méthode repose sur la connaissance de la 
formule fondamentale de la pile voltaïque établie par Ohm 
en 1827, et d'après laquelle on a 

I étant Tintensité du courant, E la force électromotricc 
d'un couple, R sa résistance à la conductibilité électrique, 
et X les résistances variables que l'on introduit dans le cir- 
cuit du couple. Si l'on se sert d'un rhéostat pour faire va- 
rier ces résistances, et que Ton détermine les intensités du 
courant électrique dans les diverses circonstances à l'aide 
d'une boussole des sinus , d'une boussole des tangentes, ou 
bien avec un magnétomètre , il sera facile de déduire des 
résultats obtenus la force électromotrice du couple et sa ré- 
sistance à la conductibilité. Cette méthode, indiquée par 
Ohm, a été employée, pour ainsi dire, par tous les physi- 
ciens qui se sont occupés de recherches sur la pile, savoir : 
MM. de la Rive, Despretz , Fechner, Poggendorff, Pouillet, 
Wbeatstone, etc.; elle s'applique bien aux couples à cou- 
rant constant, mais, quand on s'en sert pour exprimer les 
effets d'autres couples, elle exige qu'on opère entre des in* 
tensités électriques déterminées, car il peut se présenter des 
forces électromotrices secondaires, variables avec l'intensité 
du courant, et qui compliquent nécessairement son emploi. 
Cependant , même dans ces conditions, on ne peut compter 
d'une manière certaine sur les déterminations auxquelles 
elle conduit, et cela d'après les motifs suivants : le passage 
du courant électrique dans le fil du rhéostat modifie à cha- 
que instant sa température, et dès lors sa résistance et l'u- 
nité de comparaison ne restant pas les mêmes pendant la 
durée des expériences, les forces électromotrices détermi- 
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nées ne sont pas exactement coniparablcs *, d'un autre côté, 
il y a des changements continuels dans les résistances des 
autres éléments du circuit, soit par suite des variations de 
température provenant également du passage du courant 
électrique, soit par suite des changements dans la compo- 
sition des dissolutions, et l'intensité du courant électrique 
varie. Il est bien dinficile de pouvoir tenir compte de ces 
changements pour avoir un nombre proportionnel à la 
force électromotrice du couple. Du reste, cette méthode, 
même pour donner des résultats approximatifs , demande 
un certain temps ^ plusieurs déterminations, et ne permet 
pas de faire les comparaisons des forces électromotrices 
dans toutes les circonstances qui peuvent se présenter 
quand on veut examiner les eifets électriques produits 
entre les solides, les liquides et les gaz. 

Un second procédé, employé par M. Fechner (i), consiste 
à introduire dans les circuits des couples vol laïques à com- 
parer une résistance très-grande par rapport à celle des 
couples-, alors les intensités des courants, mesurés par un 
galvanomètre, sont proportionnelles aux forces électro- 
motrices de ces couples {i), M. Joule et différents physiciens 
en ont fait usage. Ce procédé est bon dans un très-gi*and 
nombre de circonstances : il est vrai qu^on ne mesure qu^un 
effet beaucoup plus faible que celui qui serait produit par 
les couples si Ton n'introduisait pas une grande résistance 
dans les circuits; mais peu importe, pourvu que l'on éva- 
lue très-exactement les intensités des courants électriques, 
et que l'on ait des nombres proportionnels aux tensions 
électriques des couples. 



(i) Annales de Poggendorj[f, lome XLV, page 23'i. 

(2^ En effet, dans la formule I = rr , si la résislance additionnelle x 

est très-grande par rapport à R, le dénominateur de la fraction peut être 
considéré coninie conslani dans toutes les expériences, et Tintensitc du 
courant I est proportionnelle à la force clectromotrice <lu couple actif. 
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On doit faire observer que, relativement aux couples 
dans lesquels il se produit une polarisation, celle-ci se 
manifeste aussitôt que le circuit est fermé, et avant que 
Taction électromagnë tique soit produite, car il faut un 
certain temps pour vaincre l'inertie de Taiguille aimantée: 
la force ëlectromotrice primitive que Ton veut connaître 
commence donc à diminuer aussitôt. 

Cette objection s'applique également à la première mé- 
thode : on peut l'éviter en cherchant précisément dans 
chaque circonstance quel est l'effet de la polarisation ; alors, 
connaissant la seule cause perturbatrice, on est certain 
d'avoir une valeur de la force électromotrice, puisque les 
variations dans les résistances des couples , lesquelles pro- 
viennent du changement dans la température , ou d'autres 
causes, ne sont pas appréciables. 

La seule difficulté que présente l'application de ce pro- 
cédé consiste dans la mesure des efl'ets produits entre des 
limites très-étendues, mesures qui ne sont pas proportion- 
nelles aux déviations de l'aiguille du galvanomètre; on 
verra plus loin comment on peut l'éviter. 

Une troisième méthode a été proposée par M, Poggen- 
dorif; c'est la méthode par compensation ou par opposi- 
tion (i).Elle est basée sur ce principe fondamental de la pile 
voltaïqueque, dans un circuit composé de plusieurs couples 
agissant dans le même sens ou eu sens inverse, l'effet pro- 
duit est égal à celui d'un couple qui aurait pour force électro-* 
motrice la somme ou la différence des forces électromotrices 
des couples séparés, et pour résistance la somme des résis- 
tances des couples. Si donc, à l'aide d'une force électro- 
motrice variable, on annule le courant d'un couple faisant 
partie du même circuit, on sera certain que la force élec- 



(i) Annales de Po^enébrjf, tome LIV, page i6i. — Annales de Chimie et 
de Phjrsique, 3« série, tome VII, page 87. — Archives d'Électricité, GenèTe, 
184a} tome II, page i. 
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tromotrice du couple sera égale à la force électromotrice 
variable employée. 

M. Poggendorfr, pour atteindre ce but, emploie un 
couple à courant constant, celui à acide nitrique par exem- 
ple. Il oppose le courant de ce couple à celui d'un autre 
couple dont il veut connaître la force électromotrice; 
comme le couple à acide nitrique est en général plus éner- 
gique , on joint les deux pôles de celui-ci par le fîl d'un 
rhéostat, de sorte qu'il ne passe dans le premier circuit 
qu'un courant dérivé^ il est évident alors qu'en faisant 
varier la longueur du fil du rhéostat on fera varier Tinten- 
site du courant dérivé passant par le circuit du couple sou- 
mis à Texpérience. Supposons donc que Ton place un gal- 
vanomètre dans le circuit des deux couples en opposition; 
lorsque, à Taide du rhéostat, on aura amené son aiguille 
à zéro , on pourra calculer, d'après la longueur du fil et 
la théorie des courants dérivés^ la force ékctromotrice 
cherchée. 

Cette méthode donnerait des résultats précis si la force 
électromotrice du couple normal etla résistance du fil du rhéo- 
stat restaient les mêmes ; mais, comme ces deux éléments ne 
restent pas constants, il en résulte que l'on ne peut compter 
sur une précision absolue. Cependant, si l'on a soin de 
mesurer à différentes reprises , pendant les déterminations 
expérimentales, et la force électromotrice du couple ifor- 
ftial et la résistance du fil du rhéostat par rapport à celle 
d'un fil étalon maintenu à zéro, on peut faire les collections 
dues aux changements dont on vient de parler^ et Ton 
peut employer utilement cette méthode. On peut l'appli- 
quer particulièrement quand on veut comparer des forces 
électromotrices, telles que celles qui résultent de l'action 
des liquides sur les métaux altérables, abstraction faite de 
la polarisation de la lame négative; car, au moment de 
l'équilibre, aucun courant ne traverse le circuit, et l'on 
mesure, suivant l'expression de M. PoggendorfT, non pas 



k. 
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le courant pendant que le couple fouctioune, mais la ten- 
dance à la production du courant. S'il s'agit, au contraire, 
de la détermination de forces électromotrices dues à la 
polarisation des lames, la méthode d'opposition ne peut 
nullement s'appliquer, puisque la polarisation exige que 
le courant électrique traverse le circuit. 

M. J. Regnauld (i) a fait usage d'un procédé analogue â 
celui de M. Poggendorâ*, mais en faisant varier la force 
électomotri ce qu'il oppose à celle qu'il veut mesurer, non 
pas à l'aide d'un courant dérivé d'un couple constant, mais 
au moyen d'une pile d'un nombre variable d'éléments -, dans 
ce cas, si une pile de n éléments annule le courant d'un 
couple, la force électromotrice de ce dernier peut être 
considérée comme proportionnelle à n. M. Gaugain (2) s'est 
servi d'une méthode semblable. En principe l'objection re- 
lative au changement de résistance du circuit est évitée, 
puisque dans ce cas la résistance n'entre plus comme élé- 
ment dans la détermination de la force électromotrice; 
mais pour que l'on ait toute l'exactitude désirable, il fau- 
drait que les forces éleclromotriccs normales fussent exac- 
tement constantes. Pour atteindre ce but, M. J. Regnauld 
a fait d'abord usage d'une pile thermo-électrique , dont le 
nombre des éléments a servi a comparer les forces électro- 
motrices des couples soumis à l'expérience : cette pile serait 
sans doute une des plus constantes de celles que l'on pourrait 
employer; mais comme il serait nécessaire de faire usage 
d'un très-grand nombre d'éléments, puisque avec le bis- 
muth et le cuivre dont les soudures sont à o degré et à 
100 degrés de température, il en faut près de J^oo pour an- 
nuler l'effet d'un couple à acide nitrique, il a eu recours à 



(1) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, tome XXX VUI^ 
page 38 , et Annales de Chimie et de Physique, tome XLIV, page 453. 

(a) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. XXXVIII , 
page 638. 
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une pile hydro-électrique à force électromotrice faible, à deux 
liquides et deux métaux. Mais alors on ne peut pas consi- 
dérer celle-ci comme absolument constante, non-seulement 
d'un jour à Tautre, mais encore dans la même journée, car 
h mesure qu'un couple fonctionne, il présente une faible 
diminution dans sa force électromotrice 5 pour se retrouver 
dans les mêmes conditions, il faut nettoyer les électrodes 
et opérer avec des dissolutions également concentrées et à 
la même température. D'un autre côté, si ces conditions 
se trouvent remplies et que les températures soient difie- 
rentes d'un jour à l'autre , l'action électromotrice exercée 
sur les métaux est bien à peu près la même , mais l'action 
exercée par les dissolutions en contact est différente. En 
outre de cela, à l'aide de ce moyen de compensation , comme 
en employant celui proposé par M. Poggendoriï, il est im- 
possible de comparer les eifets dus à la polarisation des 
lames dans les couples ou dans les voltamètres présentant 
un dégagement de gaz. 

Les objections que l'on peut faire aux méthodes que je 
viens de décrire m'ont engagé à faire usage d'un procédé 
qui permit de distinguer et d'étudier séparément les diffé- 
rentes causes productrices du courant électrique dans les 
couples que l'on compare. Ce procédé est analogue au se- 
cond décrit plus haut, lequel consiste à introduire une 
résistance très-considérable dans le circuit des couples vol- 
taïques 5 mais il en diflère^ en ce que l'on peut mesurer l'in- 
tensité des courants électriques entre des limites très-éten- 
dues. Ayant renoncé à employer le galvanomètre, dont les dé- 
viations ne sont proportionnelles aux intensités que jusqu'à 
ao degrés, j'avais d'abord essayé de mesurer à l'aide de la 
torsion d'un fil d'argent la force nécessaire pour ramener à 
une même position une aiguille aimantée déviée au milieu 
du cadre d'un galvanomètre, et ainsi qu'on l'avait déjà fait. 
Mais, après plusieurs essais, j'ai abandonné ce moyen de 
mesure pour employer exclusivement la balance électro- 
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magnétique imaginée par mon père (i), et dont Tusage m*a 
donné les résultats les plus exacts. 

L'appareil représenté ^g'. i se compose d'une balance 
d'essai à fléau en laiton , qui peut permettre de peser 200 
grammes et qui trébuche à -^ milligramme. Le poids de i 
milligramme fait pencher le fléau de façon que Taiguillc in- 
dicatrice parcourt tous les degrés de Tare devant lequel elle 
5e meut; la balance dont j^ai fait usage a été construite par 
M. 6. Bianchi. On suspend aux extrémités du fléau deux 
petits plateaux PP' attachés très-haut, comme l'indique la 
ligure , et au-dessous desquels on suspend , à Taide de flls 
de soie, deux petits barreaux aimantés aby clV . Ces bar- 
reaux sont cylindriques , ils ont 10 centimètres de longueur, 
3™™,5 de diamètre; ils pèsent chacun 96*^,180. 

On les a suspendus de façon à ce que les pôles sembla- 
bles soient situés à la partie supérieure; du reste, cette pré- 
caution n'est pas indispensable puisque Ton part de la 
même position d'équilibre de la balance et que Ton ramène 
toujours les barreaux à la même place; l'influence terrestre 
est ainsi annulée. 

Ces aimants entrent en partie et librement au milieu de 
deux bobines creuses A6, A'B', de sorte que lorsqu'un cou- 
rant électrique circule dans les fils conducteurs de ces bo- 
bines, si l'action de l'une tend à abaisser un aimant, celle 
de l'autre tend à l'élever. De cette manière les effets s'a- 
joutent, et Ton peut à Taide de poids placés dans un des 
plateaux ramener l'aiguille indicatrice de la balance à la 
même position, et par conséquent comparer les effets ma- 
gnétiques produits par les courants électriques en les rap- 
portant aux eflets de la pesanteur. Comme l'action de la 
pesanteur est proportionnelle aux poids employés, les in- 
tensités des courants électriques seront également propor- 



(1) Annales de Chimie et de Physique, a* série, tome LXVI, page 84 — 
BiCQCUELy Traité d'Électricité en 7 volumes, tome II] . 

Ann, de Chim. et de Vh/s,, "i* série, t. XL\ 111. ^Octobre \%H\.\ l^ 
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rant électrique puisse se partager en deux parties égales; 
on a alors une résistance qui peut être cvaluée<*par un fil 
double en section et moitié en longueur ; elle n'est donc plus 
que le quart de la résistance précédente, ou seulement 
j^j^ de celle du couple cité précédemment. En général on 
a opéré avec les bobines placées à la suite Tune de Tautre, 
c'est-à-dire avec la plus grande résistance. 

On a dit plus haut que la balance était sensible à | mil- 
ligramme et pouvait peser jusqu'à 200 grammes, mais on 
n'a pas dépassé 4 ou 5 grammes. Â mesure que la balance 
est plus chargée, et que le courant électrique qui traverse 
le circuit est plus énergique , la sensibilité diminue, et un 
poids de 7 milligramme, au lieu de faire parcourir à l'ai- 
guille de la balance une partie du cercle divisé qui est de- 
vant elle, ne la dérange plus que d'une division; néan- 
moins avec un peu d'attention la pesée peut encore se faire 
avec exactitude. 

Pour que les forces électromotrices des différents cou- 
ples actifs puissent être comparées exactement par l'action 
électromagnétique, mesurée à l'aide de la balance, il faut 
que la résistance du circuit ne change pas et que l'état ma- 
gnétique des barreaux aimantés reste le même; or la tem- 
pérature seule, dans une série d'expériences, peut faire 
varier ces éléments. Si l'on a soin de n'opérer que pendant 
quelques instants, comme l'intensité du courant qui tra- 
verse le long circuit est* très-faible, l'élévation de tempé- 
rature du fil n'est pas appréciable. Il n'y a donc plus à con- 
sidérer que les variations de température du fil et des 
barreaux qui pourraient provenir des changements dans 
l'état de l'air ambiant. Afin d'éliminer cette cause d'erreur 
et de ramener les effets à la même intensité magnétique, 
dans chaque série d'expériences, et à différentes reprises 
dans une même journée , on a évalué l'action électroma- 
gnétique d'un couple normal toujours chargé de la même 
manière et placé dans les mêmes conditions. On a reconnu 

A- 
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alors par expérience que si cette correction est nécessaire 
pour comparer les observations d'un jour à l'autre , elle est 
complètement inutile dans une série de déterminations 
faites le même jour, et Ton a pris soin de rester dans le» 
mêmes conditions ambiantes. 

On a pris pour unité de force électromotrice celle qui 
résulte de l'action de l'eau acidulée par l'acide sulfurique 
(9 eau, I acide) sur du zinc distillé, puis fondu. Cette unité 
a été adoptée par le motif que la force électromotrice nor- 
male doit avoir quelque intensité; on n'a pas rapporté les 
actions à celle d'un couple thermo-électrique, car il eût 
été nécessaire d'employer une pile d'au moins 100 élé- 
ments , et encore n'aurait-on pas été certain de se placer 
exactement dans les mêmes conditions qu'en employant un 
même cylindre de métal, parfaitement décapé et plongé 
dans une dissolution faite de la même manière et dans les 
mêmes conditions de température et de concentration. Ce- 
pendant, malgré cela, je rapporterai ici le résultat de la com- 
paraison des eflets thermo-électriques obtenus avec une pile 
de 24 éléments bismuth-cuivre, appartenant au Conser- 
vatoire des Arts et Métiers, et ceux que donnent l'action 
de Teau acidulée sur le zinc distillé et les couples à acide ni- 
trique et à sulfate de cuivre. Dans chaque couple l'une des 
soudures était à 100 degrés, l'autre à o degré. On a eu : 

Force électromo- 
trice comparée. Rapport* 
Couple thermo-électrique cuivre-bismuth 

diaprés la pile thermo-électrique 0,89 i 

Zinc pur dans Teau acidulée par Tacide 

sulfurique au ■—• 100,00 256 

^ , I (zinc amalgame , eau acidulée; 
Couple , . '*.,.., , , ^ 

( platine, acide nitrique) 127,40 026 

. i (zinc amalgamé, eau acidulée; 

( cuivre, sulfate de cuivre) ... . 7^990 187 

Les deux derniers nombres se rapprochent beaucoup de 
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ceux qui ont élé trouvés directement par M. J. Regnaiild 
dans le Mémoire cité plus haut, puisquHl a obtenu les 
nombres 3io et 179, Peut-être le nombre 0,39 que j'ai 
trouvé est-il un peu trop faible -, cela peut tenir à ce que les 
éléments et la pile thermo-électrique plongeaient directe- 
ment dans Teau, et qu'une portion de cette eau pouvait 
servir de circuit de dérivation. Du reste, je n'insiste pas ici 
. sur ce point , car je compte reprendre par le procédé de la 
balance électromagnétique , disposée un peu dilTércmment, 
toutes les questions relatives au dégagement de l'électricité 
dans les circuits thermo-électriques. 

L'appareil que l'on vient de décrire permet donc de com- 
parer directement l'action d'une pile thermo- électrique 
avec celle d'une pile de Bunsen, m^me de 20 éléments et 
plus^ ainsi l'on voit que l'échelle des forces électromo- 
trices que l'on peut étudier comprend presque tous les 
degrés que peuvent présenter les expériences sur les piles 
voltaïques, et dans chaque circonstance les actions sont 
proportionnelles aux poids employés pour rétablir l'équi- 
libre de la balance. 

Afin de i^ontrer quelle est l'action produite sur la ba- 
lance par les courants provenant d'une pile de un ou de 
plusieurs couples, je rapporterai deux séries d'expériences 
faites avec une pile de Bunsen, dont le nombre des couples 
a varié de i à 10, et en disposant les bobines à la suite l'une 
de l'autre , ou bien de manière à ce que le courant puisse se 
diviser en deux parties : 
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ÏIOHBRE 

des couples. 


ACTIO» PBODOITE 

sur 
la balance 

E 


&CTIO!l H0YB3IXI 

d'un couple. 
E 

R 


Les deux bobines élant 

disposées en tension ou le fil 

fin ayant une longueur 

do 3,780 mètres. 


1 

2 

4 

6 
8 

10 


mlUig 
97»75 
198,00 

3.)i,5o 
588, 00 
785,5o 
982,50 

Moyenne. . 


mUli; 
97,75 

99»oo 
97,88 

98,00 

98,îM> 

98,25 


9«,i6 


Les deux bobines étant 

disposées do façon que le^ 

courant se partage 

en deux parties. 

( Le circuit a une résistance 
quatre fois moindre que plus 
haut, mais chaque courant 
n*agit que sur un aimant.) 


I 

2 

4 

6 
8 

10 


milUf 
195,00 

893 ,00 

787 ,00 
ii8o,5o 
■570,50 
1966,50 

Moyenne. . 


mllllr 
195,00 

196,50 

i96»70 
^96,75 
196,26 
195,65 


196,14 



On voit que l'action d'un couple est très-varîable dans 
une pile , et cela se conçoit aisément quand on pense que 
les liquides ne sont pas au même degré de concentration ; 
en outre, les métaux, les charbons peuvent être dans des 
conditions différentes : néanmoins l'action moyenne est à 
peu près la même 5 d'un autre côté, à l'aide de ce tableau, on 
vérifie ce fait, que la résistance des couples est négligeable 
devant celle des longs fils de cuivre des bobines, car en di- 
minuant celte résistance, on a encore le nombre 196,149 
dont la moitié 98,07 ne diffère de 98,16 trouvé par expé- 
rience que d'une quantité qui rentre dans la limite des er- 
reurs d'observations. 
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§ II. Poi.ARISATlON DES ÉLECTUODKS. 

Lorsqu'un couranl électrique circule dans un appareil à 
décomposition, dans un vollamèlre à eau acidulée, par 
exemple, et qu'il vient à se déposer des gaz sur les lames 
décomposantes, il se produit, comme on Ta dit plus haut, 
une force éleclromotrice inverse de celle qui donne lieu au 
courant électrique dans la pile , et qui est du à ce qu'on ap- 
pelle la polarisation des électrodes. Ce phénomène dépend 
de la nature des lames , de celle des gaz et des substances 
transportées, et de l'intensité du courant électrique; mais 
il se manifeste à un degré plus ou moins marqué ({uelle que 
soit l'intensité de celui-ci et cela au moment où rélectricité 
com.mence à passer dans le circuit : il est nécessaire seulement 
que les gaz ou les corps qui se transportent sur les lames ne 
se combinent pas avec elles ou n'éprouvent aucune action 
absorbante de la part du liquide ambiant, car dans ce cas 
tout effet de polarisation pourrait être détruit. 

La polarisation est rendue sensible non-seulement par la 
diminution de l'intensité du courant qui traverse l'appareil 
décomposant, mais encore par le courant électrique in- 
verse qui se manifeste lorsqu'on supprime toute commun i- 
catÎQi^ avec la pile, et qu'on se sertdu voltamètre commed'un 
couple voltaïque. Ce fait, observé pour la première fois par 
Ritter, dans la construction des piles secondaires, et étu- 
dié ensuite par plusieurs physiciens, et particulièrement 
par mon père(i) etM. Matteucci (2), apermis à M. Grove (:i) 
d'arriver à la construction des piles à gaz agissant d'une 
manière continue*, il suffit pour cela de renouveler les gaz 



(i) Becocerkl, Traité d'Électricité en 7 volumes, tome V, 1^ partie, 
pages 12 et suivantes. 

(a) Comptes rendus des séances de VÀcadémie des Sciences^ toir.e VII, 
page 71 1, et tome XVI, pag« 8i»>. 

(3) Philosophical Mngatine, 3- srrio, lomc MV, pnyc ia«), ot tom« XXI, 
page/117. 
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placés autour des électrodes, lesquels sont absorbés au fur et 
à mesure que les appareils fonctionnent. 

Ce phénomène remarquable est invoqué comme l'argu- 
ment le plus fort que l'on puisse apporter en faveur de 
cette opinion que Télectricilé ne peut circuler dans un li- 
quide sans le décomposer. En efifet, il suffit du passage delà 
plus faible quantité d'électricité, telle que celle qui résulte 
d'une petite étincelle électrique obtenue par le frottement 
d'un bâton de résine contre du drap , et excitée au travers 
d'un voltamètre à eau acidulée pour polariser les électrodes 
en or ou en platine qui y sont plongées (i). II est vrai que le 
courant inverse qui se produit immédiatement après est fai- 
ble et de peu de durée , mais il est cependant appréciable à 
l'aide d'un galvanomètre sensible , et même on peut dé- 
montrer, lorsqu'il s'agît de décharges électriques, que l'ef- 
fet produit est sensiblement proportionnel à la quantité 
d'électricité qui passe. 

Si la polarisation des lames se produit dans l'intérieur 
même des couples voltaïques , il en résulte une diminution 
dans la quantité d'électricité que ceux-ci peuvent fournir 
dès qu'ils viennent à fonctionner; tel est l'effet que produi- 
sent les couples simples ordinaires, tels que ceux de Volta, 
de WoUaston , etc. , dans lesquels les lames négatives«e po- 
larisent. Dans les couples à deux liquides , au contraire , on 
s'arrange pour que la polarisation de l'électrode négative soit 
détruite; du reste, nous reviendrons plus loin sur ce sujet. 

Lorsqu'on veut déterminer la force électromotrice de 
couples simples ou de couples dans lesquels l'électrode né- 
gative peut se polariser , il faut ou s'opposer à cette pola- 
risation, ou bien l'évaluer, afin d'en tenir compte. Noi3 
avons déjà dit plus haut que M. Poggendorff, à l'aide dé 
la méthode par compensation, avait donné un moyen d'é- 



(i) Comptes rendus de l'Académie des Sciences, tome XXII , page 38 1. 
Mciiioiro de M. Becquerel, 1846.) 
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valuer la force électromotrîce développée sur le métal at- 
taqué, en empêchant la polarisation de se produire*, mais 
dans ce cas on peut bien déterminer approximativement la 
force électromotrice du zinc , mais non pas celle du couple 
quand il fonctionne avec des résistances différentes ] car 
alors Félectrode négative se polarise , et cela difïéremment, 
suivant Tintensité du courant, c'est-à-dire suivant la ré- 
sistance du circuit. D'autres physiciens ont cherché à ap- 
précier directement l'influence de la polarisation sur les 
lames métalliques; nous citerons notamment MM. Wheat- 
stone, Svanberg, Lenz et Sawelgev, Poggendorff. 

M. Wheatstone (i) a remarqué que la force électromo- 
trîce contraire, développée dans un voltamètre à lames de 
platine, et contenant de l'eau acidulée par Facide sulfuri- 
que, était sensiblement constante en employant un courant 
provenant de 3, 4) S et 6 couples à sulfate de cuivre. Pour 
obtenir la valeur de cette force électrômotrice , il a déter- 
miné , à l'aide d'un rhéostat , la résistance de la pile avec le 
Toltamètre et sans le voltamètre; ainsi la force électromo- 
trice de polarisation est donnée par la première méthode 
décrite dans ce travail. M. Wheatstone a trouvé : 

Force électromotrîce 
Nombre des couples employés. inverse du ToItamètre. 

3 69 

4 70 

5 71 

6 71 

Ces nombres sont cependant sensiblement croissants avec 
l'intensité du courant, et s'il eût opéré entre des limites 
d'intensité plus étendues, il aurait trouvé des variations 
plus grandes. 

M. Svanberg s'est servi également d'un rhéostat; il a 
^— ^ 

(l) Transactions philosophiques, 184^, et Annales de Chimie et de Phjrsiffuc, 
3* série, tomcX; puge 277. 
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placé dans le circuit crune pile de trois éléments au lieu 
d'un voltamètre, un couple platine-cuivre , le platine plon- 
geant dans de l'eau acidulée par l'acide sulfurique , et le 
cuivre dans une dissolution de sulfate de cuivre , les deux 
liquides étant séparés par une cloison ou un diaphragme 
poreux •, puis, il a fait passer successivement le courant de la 
pile dans un sens et dans l'autre au travers de ce couple , et 
a déterminé dans chaque circonstance la force électromo- 
Irice de l'appareil additionnel et des couples employés. En 
faisant passer le courant de manière à ce que le platine soit 
négatif et le cuivre positif, l'iiydrogène se dégage sur le pla- 
tine et polarise cette lame , tandis que l'oxygène transporté 
sur le cuivre ne polarise pas cette lame , le cuivre étant at- 
taqué^ en faisant passer le courant en sens contraire, l'oxy- 
gène alors se porte sur le platine , et l'hydrogène qui se 
transporte sur le cuivre, réduit le sulfate de cuivre am- 
biant : ainsi dans le premier cas on a reÛTet dû à la pola- 
risation du platine par l'hydrogène seul , et dans le second 
cas par l'oxygène. 

M. Svanberg a ainsi trouvé que le rapport de la polarisa- 
tion du platine par l'oxygène est à celle produite par l'hy- 
drogène comme 20, o3 : iiî77î ou bien comme 1,7 ! 15 
mais ces nombres ne représentent pas exactement les eflets 
de la polarisation due aux gaz, car il aurait fallu tenir 
compte de la force électromotrice du cuivre dans le sul- 
fate de cuivre , et de celle qui résulte de la réaction des 
deux liquides agissant l'un sur l'autre*, en outre l'intensité 
du courant peut modifier les e6fets obtenus. 

MM. Lenz etSawelgev (i) ont opéré d'après la môme mé- 
thode que M. Svanberg, et ont généralisé les résultats qui 
viennent d'être énoncés. Dans la première partie du Mé- 
moire qu'ils ont publié sur ce sujet , ils ont opéré à l'aide de 



(0 Annales de Pogf^endor/jT, tome LXVll, page 497» et Annales de Chimie et 
de Phrsiqnr, Y série , lome XX, pa^jo i8-j- 



( ^^9 ) 
cellules formëes par des vases au milieu desquels étaient 
placés des diaphragmes poreux, et ils out versédans ces vases 
et dans ces diaphragmes des dissolutions difiérentes dans 
lesquelles plongeaient des lames de platine ou de divers mé- 
taux ] ils ont cherché , en faisant traverser les cellules par 
un courant électrique et en variant la nature des dissolu- 
tions et des métaux, à obtenir un dégagement de gaz sur les 
deux lames métalliques ou sur une seule , et dans ce dernier 
cas à avoir seulement de Toxygène ou de Thydrogène. Il est 
facile de comprendre qu^en se servant alors d'une boussole 
des tangentes et d'un rhéostat ^ ils ont pu déterminer les 
forces électromotrices de Tappareil à cellules , et par con- 
séquent des lames polarisées. 

Les résultats de leurs expériences leur ont montré, comme 
du reste on le savait avant , que la polarisation des lames 
était due à la présence des gaz , et que la polarisation pro- 
duite par la décomposition d'un liquide entre deux élec- 
trodes est la somme des polarisations provenant de chaque 
électrode. 

On peut faire à T emploi de cette méthode plusieurs ob- 
jections sérieuses, qui ne permettent pas d'adopter les nom- 
bres trouvés par MM. Lenz et Sawelgev : 

i**. Il est nécessaire d'agir à des intensités électriques 
différentes, la polarisation étant fonction de l'inten- 
sité du courant. Les physiciens que nous venons de citer 
ont bien dit à la fin de leur Mémoire que les change- 
ments de polarisation étaient très-appréciables dans les fai- 
bles tensions électriques , mais ils semblent admettre que 
pour les tensions un peu fortes ils sont peu sensibles. Ce fait 
demanderait à être prouvé , et d'après ce que l'on verra plus 
loin il ne se vérifie pas dans toutes les circonstances , sur- 
tout relativement à l'oxygène. 

9s^, Pour déterminer la polarisation due à l'oxygène , on 
a transmis le courant dans de Tacide azotique, h l'aide de 
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emploie uue lame de platine comme lame négative, Taciion 
ëlectromotrice est en général nulle, car ce métal n'est pas 
attaqué; mais aussitôt que le couple fonctionne, l'hydro- 
gène transporté élcctrochimiquement polarise la lame, et 
Tintensité du couple diminue. En opérant rapidement et en 
se servant d'une large lame de platine , préalablement lavée 
à l'acide azotique bouillant et portée au rouge, on trouve 
dans les premiers instants un nombre qui est indépendant 
de la polarisation due h l'hydrogène. Ainsi en remplissant 
ces conditions, l'expérience donne immédiatement la force 
électromotrice du liquide sur le métal altérable. 

Ce procédé est exact quand ou opère avec soin, mais 
malgré cela j'ai cherché aie conirolcrpar différents moyens. 
Si l'on remplace le platine par de Tor, on trouve que 
dans l'eau acidulée, et dans les liquides qui ne renferment 
pas de cblore, ces deux métaux se comportent de même, et 
n'ont pas de force électromotrice bien sensible surtout par 
rapport à celle des métaux oxydables que Ton étudie*, si Ton 
se sert de dissolutions alcalines, il est nécessaire d^em- 
ployer l'or, car le platine se comporte comme attaque par 
les liquides. 

En substituant au platine et à l'or du charbon, on a l'a- 
vantage d'avoir une électrode dont la matière agit comme 
absorbant du gaz hydrogène, et qui permet au courant 
électrique de conserver la même intensité pendant assez 
longtemps. 

Mon père , dans ses recherches sur le développement de 
l'électricité par suite du contact des liquides qui humectent 
des couches de différents terrains, a employé du charbon 
de sucre très-pur, broyé, puis mélangé de sirop de sucre, 
façonné en cylindres et ensuite recuit au rouge; on obtient 
ainsi des conducteurs poreux en charbon très-pur. En em- 
ployant l'un de ces cylindres comme conducteurs, on a eu 
dans une expérience avec de l'eau acidulée par l'acide 
sulfurique au -- : 
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Couple zinc amalgamé, charb. de sucre, premiers instaDts 67 ,5o 
Idem. Le charbon ayant séjourné plu- 
sieurs jours dans l'eau acidulée, sans que le circuit 
soit fermé 78 ,5o 

Or le couple zinc-platine dans les premiers instants a 
donné 78,25. Ce résultat indique que lorsque le charbon 
n'est pas polarisé, ce corps se comporte comme ayant dans 
Teau acidulée une force électromotrice représentée par 
4,75, c'est-à-dire qu'il tend à prendre l'électricité négative 
par rapport à ce liquide. D'un autre côté, les expériences 
qui seront citées plus loin montrent que dans Tacldc azoti- 
que le charbon , même pur , se comporte comme ayant une 
force électromotrice représentée environ par 2,0. Comment 
expliquer la force électromotrice développée par le charbon 
dans ces deux cas? Dans Tacide azotique on peut bien admet- 
tre une légère altération du charbon , mais dans Teau aci- 
dulée il n'est guère possible d'admettre une action de ce 
genre. Si cela n'a pas lieu, ces effets pourraient peut-être 
provenir d'une certaine quantité de gaz oxygène absorbé 
primitivement par le charbon , ou de matières mélangées 
à sa masse malgré les précautions prises lors de sa prépara- 
tion. Pour résoudre cette question et savoir si le couple 
charbon-platine donne dans toutes les circonstances un cou- 
rant électrique indiquant que le charbon se comporte comme 
substance altérable, ilfaudrait faire des expériences directes; 
quoi qu'il en soit, on ne peut se servir de ce corps comme 
électrode négative pour déterminer exactement la force élec- 
tromotrice due à l'action exercée surrélectrode positive d'un 
couple. 

J'ai cherché à dépolariscr Télectrode négative en met- 
tant celte dernière en mouvement au milieu du charbon , 
comme dans les expériences faites dans un travail que j'ai 
présenté l'année dernière à l'Académie (i). On a employé 
la disposition représentée dans le tome XLV des Annales^ 
et d'après laquelle l'électrode négative formée par un cy- 

(1) émmU^ de Chimie ei de Phj tique, 3« série , \. XL\ ^i^^:»^"). 

Ann, dcCkim. et de Phs-t 3« série, T. XLWU. (No\emWe \^yo>i a'^ 
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fîndro en platine pouvait recevoir autour de son axe unmott' 
vonicul Je rotation doué d'une vitesse de quinze à vingt tours 
par socondo. Ce cylmdre a été mis dans un vase poreux con- 
tonaiit du charbon de sucre broyé, réduit en pâte avec de 
loau acidulée; à Textérieur du diaphragme on a placé du 
zinc amalgamé et de Teau acidulée ; le diaphragme permet- 
tait donc d'éviter le mélange du charbon au liquide agissant 
sur le zinc. 

En fermant le circuit on a eu un courant qui a bien vite 
diminué d'intensité par suite de la polarisation du cylindre 
en platine; mais en mettant ce cylindre en mouvement, le 
courant a augmenté aussitôt et a donné <jZ milligrammes d'ac- 
tion. Ce nombre est inférieur à 7&,25, mais il est à peu 
près le môme que ySjS que donne le charbon de sucre so- 
lide; ce résultat est facile à concevoir, puisque le cylindre 
en platine au milieu de la pâte de charbon fonctionne comme 
une électrode en charbon. 

w En répétant ces expériences avec divers liquides, on a con- 
staté un fait qui doit être signalé ici : lorsqu'on a opéré avec 
une dissolution de potasse caustique (eau4oo, potasse loo), 
le zinc plongeant dans cette dissolution , et le cylindre en 
platine étant mobile au milieu de la pâte formée par le char- 
bon et ce liquide , on a eu pour les forces clectromotrices : 

Le cylindre de platine étant en repos ... 100,00 

Le cylindre de platine étant en mouvement 85, 00 

Le cylindre de platine étant en repos 99»^^ 

Ainsi le mouvement du platine au milieu de la pâte de 
charbon alcaline diminue Fin tcnsi té du courant, au lieu 
de laugmenter comme avec les couples et les dissolutions 
employées dans le Mémoire cité plus haut; il est possible 
dans ce cas que le mouvement favorise l'action chimique 
exercée de la part de la potasse sur le platine et qu'il en 
résulte une force électroraotrice inverse de celle que pro- 
duit l'action de ce même liquide sur le zinc. 

Dans ces recherches, pour déterminer la force électromto- 
trîce développée par l'aclioii des liquides sur les métaux , 
■» a employé j en même lemçs cjvvq \^ -çt^tdà^^iî ^y^^^^ 
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indiqué plus haut, le procédé suivant qui permet de faire 
plus rapidement les expériences. Dans un vase en verre 
CD ^fig^ 3 , on place deux diaphragmes poreux A et B : l'un 
d'eux contient de l'acide azotique et est destiné à recevoir 
une lame de platine *, l'autre renferme la dissolution qui 
doit agir sur le métal altérable et une lame de, ce métal *, le 
vase CD renferme la même. dissolution que ce dernier. De 
cette manière on a un couple à deux liquides séparés par des 
cloisons perméables et qui fonctionne d'une manière con- 
stante, car la dépolarisation de la lame négative a constam- 
ment lieu par suite de la présence de l'acide azotique. Le 
second vase poreux permet, après quelques instants d'ac- 
tion, d'enlever le liquide qu'il contient et de le remplacer 
par d'autre \ on évite ainsi le changement de nature du li- 
quide qui attaque le métal positif et le mélange de l'acide azo- 
tique avec lui lorsque l'on fait plusieurs expériences consé- 
cutives. 

On commence par déterminer l'effet électrique résultant 
de l'action des deux liquides l'un sur l'autre , ainsi qu'on 
l'a dit précédemment 5 puis on retranche le nombre obtenu 
dans cette circonstance de celui qui exprime l'effet du cou- 
ple. La différence entre ces deux nombres peut être considé- 
rée comme représentant la force électromotrice du métal 
positif seul plongé dans le liquide. 

Ce procédé a donné les mêmes résultats que le premier. 

Les variations de température en changeant la puissance 
magnétique des barreaux peuvent s'opposer à ce que les 
nombres qui expriment les forces électromotrices soient 
comparables d'un jour à l'autre. Afin d'éviter cette cause 
d'erreur , on a rapporté tous les nombres à ceux que donne 
le zinc distillé, puis fondu, non-seulement dans le li- 
quide que l'on examine, mais encore dans l'eau acidu- 
lée par l'acide sulfurique au 73. On a également employé 
dans chaque cas le zinc amalgamé, quoique ce dernier 
donne des résultats qui présentent quelques variations et 
ainsi que nous le verrons plus loin. 
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l'amalgame qu'en mettant du mercure en excès à la surface 
des cylindres de zinc distillé. Cette différence dans les ré- 
sultats provient-eUe de ce que les opérations dans l'un et 
Tautre cas ont été faites avec du zinc de diverses qualités? 
C'est ce qu'il faudrait étudier. 

Quoi qu'il en soit, les résultats précédents prouvent 
que la force électromotrice du zinc amalgamé n'est pas 
exprimée par une quantité constante lorsqu'on prend 
pour unité la force électromotrice due au zinc distillé et 
fondu. 

Les nombres obtenus dans les autres expériences mon- 
trent même que, si dans les amalgames la moindre trace 
d'un métal oxydable donne lieu à une force électromo- 
trice qui se rapproche beaucoup de celle que donnerait 
le métal isolé si l'on pouvait opérer avec lui , cependant les 
effets varient suivant la nature des substances. Avec le man- 
ganèse, Tamalgame, en se liquéfiant, a présenté une légère 
augmentation de foixe électromotrice; le barium a donné 
un résultat inverse. Le potassium a présenté les mêmes 
nombiTS quand sa proportion a été de jy; ou j^y, et il 
a diminué daction avec ^ de métal seulement. L'amal- 
cramo de sodium, au contraire, a augmenté de force 
olivtronioti*ioe à mesure que la proportion de métal a 



au^niento. 



Ces ivsuhats demanderaient à être étudiés de nouveau, et 
c\'sl iV que je ci^uipte faire plus tard; néanmoins ils mon- 
trtMil que la nature de la substance employée a une in- 
fluence sur les ellots obtenus. M. Gaugain, dans la Note 
ciUH* plus haut , a donné aussi un exemple venant à l'appui 
do iv qui pivcèilo : ainsi , il a vu que le cadmium avait tou- 
jours une foivo ôloctromotrice plus grande que celle de ses 
<imali;auies« Uqurlle varie avec la quantité de métal, et 
«U);meuto depuis liuslaut où il n'existe que des traces de 
Mum dans lamaUjame, jusqu'à ce que ce dernier soil 
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J'ai cherché à faire des amalgames solides de zinc et de 
sodînm, et façonnés en barreau; ces amalgames ont bien 
présenté une force électromotrice énergique dans les pre- 
miers instants, mais Taction a promptement diminué, 
car le métal alcalin des couches extérieures a été altéré 
plus vite que les particules métalliques contiguës. Il en 
a été de même de Tamalgame d'antimoine et de potassium. 

On ne peut s'empêcher de reconnaître que l'emploi des 
amalgames est de la plus haute importance dans la forma- 
tion des piles voltaïques; si l'on veut avoir des forces élec- 
tromotrices très-énergiques, il faut faire usage d'amal- 
games liquides de potassium ou de sodium, et alors la force 
électromotrice de Télément positif diminue fort peu à me- 
sure que le métal alcalin s'altère ; si l'on veut se servir de 
couples ordinaires, la propriété remarquable de l'amalga- 
mation du zinc, observée par M. Kempt et utilisée dans 
toutes les piles , si elle ne donne qu'une légère augmenta- 
lion de force électromotrice au zinc , permet du moins à 
l'action chimique de ne se produire dans l'eau acidulée par 
l'acide sulfurique et à la température ordinaire, que lorsque 
le circuit est fermé, ce qui est un grand avantage. Actuelle- 
ment , l'explication la plus probable du phénomène que pré- 
sente le zinc amalgamé est celle qui attribue cette différence 
d'action chimique, non pas à une action attractive du mer- 
cure pour l'hydrogène, ni à une uniformité plus grande à 
la surface du métal , mais bien à une disposition moléculaire 
particulière provenant de la constitution chimique de l'a- 
malgame lui-même. Il y a un moyen de prouver que cet ef- 
fet du zinc amalgamé n'est relatif qu'à la température ordi- 
naire; car, en élevant la température du liquide, il arrive 
un moment où il se dégage du gaz hydrogène à la surface , 
comme avec le zinc ordinaire dans l'eau acidulée froide. 

On a vu précédemment que le platine recouvert d'oxy- 
gène par polarisation, agit, par rapport aux liquides des 
couples, comme prenant l'électricité positive et donnant 
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JNous avons opérë pour cela avec des couples dont les vases 
poreux c^^lindriques avaient au moins isà^,5 de hauteur et 
5 centimètres de diamètre. Si Ton opère avec des couples 
dont Télectrode négative se polarise, il est nécessaire de 
déterminer leur eûët dans les premiers instants, car aussi- 
tôt qu^ils commencent à fonctionner, leur action diminue \ 
si , au contraire , Télectrodc négative est plongée dans un 
liquide ou entourée d'un corps qui absorbe Thydrogène ou 
bien donnant lieu h une réduction métallique, alors toute 
polarisation est détruite, et le couple est dit à courant con- 
stant; sa force électromotrice, en effet, ne change plus 
que lorsque la composition des liquides varie ; mais, au con- 
traire, les résistances changent , non-seulement en raison 
de ce motif, mais encore par suite des variations de tempé- 
rature dues au passage du courant. Quant à Télectrode 
positive, elle ne se polarise pas, puisque Toxygène naissant 
oxyde sa surface. Ainsi, comme l'a démontré le premier 
mon père , toute la théorie des piles constantes repose sur 
la dépolarîsation de Téleclrode négative. Lorsque ces piles 
fonctionnent et que l'on a soin de maintenir les liquides à 
la même composition à Taide d'un système de siphons, elles 
conservent la même force électromotrice 5 si, au contraire, 
on ne change pas les liquides qu'elles renferment, alors 
Faction diminue sans cesse depuis Tinstant où elles com- 
mencent à fonctionner. 

Les tableaux indiqués précédemment permettent de com- 
parer les forces électromotrices d'un grand nombre de cou- 
ples simples ou composés en tenant compte des dillerents 
effets qui se manifestent dans leur intérieur. Ainsi il faut 
avoir égard , 1° à la force électromotrice exercée sur la lame 
positive 5 2° à celle qui se produit sur la lame négative 5 
3^ à l'action des deux liquides l'un sur l'autre , si la pile est 
à deux liquides. 

Lorsque l'on opère avec du platine ou de l'or, en général 
la force électromotrice de la lame négative est nulle ; en 
ayant recours au tableau de la page 270, qui donne Tac- 
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tion exercée sur le platine entouré d'une dissolution ou 
d'un peroxyde 5 alors les nombres qu'il renferme compre- 
nant l'efifet dû à la réaction des deux liquides, on peut, en 
ajoutant ces nombres à ceux qui expriment les forces élec- 
tromotrices exercées sur différents métaux oxydables , avoir 
la force électromotrice de quelques couples habituellement 
en usage. 

Dans le tableau suivant se trouvent résumés les résultats 
de plusieurs expériences faites avec quelques piles à deux li- 
quides. On a séparé les nombres exprimant les dififérentes 
forces électromotrices, afin de montrer Tinfluence de Fac- 
tion des liquides l'un sur l'autre. 
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Les nombres iuscrils daus ce tableau proviennent d'expé- 
riences faites à plusieurs jours d'intervalle, et, par consé- 
quent, à des températures di flëren tes ^ mais, pour pouvoir 
comparer les résultats, on a rapporté chaque fois ces forces 
électromotrices à celle qui est exercée sur le zinc pur par 
Teau acidulée par Tacide sulfurique, et supposée égale 
à loo. Le signe -h a été placé devant les nombres indiquant 
que l'efTet électrique dû à Faction des deux dissolutions est 
de même sens que celui qui est produit sur T électrode posi- 
tive \ le signe — indique qu'il est en sens contraire. Ainsi , 
dans chaque cas , il faut , pour avoir la force électromotrice 
du couple, ajouter les nombres avec leurs signes respectifs. 

On voit, d'après ces résultats, que l'action des dissolutions 
entre pour une partie notable dans l'efTet de chaque couple \ 
car, dans les piles suivantes, zinc eau acidulée, platine acide 
azotique, l'efTet des dissolutions entre pour les 0,22 de l'efTet 
total et a lieu dans le même sens \ avec zinc eau acidulée, pla- 
tine eau chlorée, il entre pour o,3i de l'efTet total \ le couple 
zinc potasse, platine acide azotique, donne pour l'efTet des 
dissolutions o,35 -, celui zinc persulfure de potassium, platine 
acide azotique, donne 0,84 de l'effet total. Ainsi cederniei 
couple olTre un exemple dans lequel la nature de l'électrode 
positive a peu d'influence sur l'intensité du courant produit. 

Avec le couple zinc eau acidulée , cuivre sulfate de cui- 
yre, l'action des dissolutions n'entre que pour ^ environ 
dans l'action totale -, mais elle a lieu en sens inverse de celle 
qui est exercée sur le zinc. Dans cette circonstance, il faut 
tenir compte de la force électromotrice exercée par le sulfate 
de cuivre sur le cuivre lui-même, et qui n'est pas nulle, 
comme on pourrait le supposer -, seulement , au lieu d'être 
27,75, comme avec l'eau acidulée, elle n'est que i5,4o, 
comme on l'a trouvé directement par expérience. 

Il résulte également de ce tableau que si l'on prend pour 
unité la force électromotrice du couple zinc amalgamé eau 
acidulée, platine acide azotique, c'est-à-dire le couple de 

18, 
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Grove, cl qu'on la représente par loo, on aura, dans les 
mêmes conditions, avec le cuivre et le sulfate de cuivre au 
pôle négatif, 5^,67. 

D'autres expériences faites à diverses reprises ont donné 
pour les difl'érents couples cités plus bas, et en outre des 
résultats indiqués antérieurement, les nombres suivants : 

Zinc amalgamé; eau acidulée par 

Tacidc sulfurique an ' ,o- } 100,00 

Platine; acitic azotique ordinaire . . 




Zinc amalgamé ; eau acidulée par \ Charbons'de coke. 
Tacide sulfurique au '/n. 

Charbon; acide azotique ordinaire. I ^, , , 00 

' ' f Charb. de cor- ( 98,98 

nue à gaz. | 98,48 

Zinc amalgamé ; eau acidulée par ( 58, 5o 

l'acide sulfurique au '/,o < 58, 29 

Cuivre; dissol. de sulfate de cuivre. ( 5^ ,83 

On voit que suivant la nature du charbon et peut-être la 
température, il y a des différences, puisque Ton a eu avec le 
même zinc amalgamé des nombres variant depuis 97,28 
jusqu'à 99)5o. Cependant, en général, on trouve un nom- 
bre compris entre 98 et 98,60, l'action du couple de Grove 
étant 100. Il est bien entendu que l'on opère dans les pre- 
miers instants de l'effet des couples, car la force électro- 
motrice va sans cesse en diminuant, et ce n'est qu'en 
changeant de nouveau les dissolutions qu'on retrouve les 
mêmes nombres qu'au commencement de l'opération. 

Avec les couples à sulfate de cuivre, Faction a varié de 
f)7,83 à 58,3o, probablement en raison de la nature de la 
dissolution de sulfate de cuivre employée; car, avec les 
mêmes liquides, les métaux donnent toujours des forces 
élcctro motrices semblables, ainsi qu'on l'a vu précédemment. 

En substituant à l'eau acidulée par l'acide sulfurique de 
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Teau salée , la force électromotrice du couple augmente , et 
Ton a des nombres allant jusqu'à 63, i3. 

En essayant le couple proposé par M. Doat, et qui con- 
siste à prendre pour métal altérable le mercure, et pour 
liquide actif l'iodure de potassium , on a une force électro- 
motrice faible qui se rapproche de celle que Ton pourrait 
calculer d'après l'action exercée par l'eau acidulée sur le 
mercure pur. En effet, ce couple est formé d'une couche 
de mercure placé dans un vase assez large, et recouvert 
d'une dissolution d'iodure de potassium^ un diaphragme en 
porcelaine horizontal sépare ce liquide d'une dissolution 
semblable, mais renfermant de l'acide libre, et au milieu 
de laquelle plonge une électrode plate en charbon. Avec ce 
couple, on a eu 32,5 pour exprimeif sa force électromo- 
trice, celle du couple à acide nitrique étant loo. Aussi, 
quoique avec cette pile on régénère facilement les pro- 
duits formés par l'action chimique , l'embarras qu'elle oc- 
casionne, le prix élevé des matières qu'elle emploie, et, 
surtout , sa faible force électromotrice ne permettront pas 
d'en faire usage. 

Force éleclromotrice des piles à gaz. 

On admet assez généralement que les piles à gaz doivent 
leur effet à une action du même genre que celle qui se ma- 
nifeste dans la polarisation \ il est probable cependant que 
les conditions ne sont pas les mômes lorsque les lames sont 
recouvertes de gaz par simple immersion, ou bien lors- 
qu'elles les ont reçus par voie de décomposition électro- 
chimique. L'oxygène est le corps qui présente les plus 
grandes différences sous ce rapport, et sa supériorité d'ac- 
tion, quand on le prépare par voie électrique, tient peut- 
être à ce qu'il est modifié ou ozone \ quant aux autres gaz , ils 
doivent présenter des différences, puisque l'on voit l'inten- 
sité du circuit électrique et la nature du métal polarisé 
exercer une influence sur l'effet produit. 
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M. Beetz, dans le Mémoire déjà cité, a comparé les effets 
dus h des couples à gaz formés comme à Tordinaire en en- 
tourant partiellement des lames de platine platiné de gaz 
divers , et ceux obtenus en opérant avec les lames de pla- 
tine polarisées électrochimiquement. 

Pour avoir les forces éleclromotnces, il s'est servi du 
procédé de compensation décrit au commencement de ce 
travail; quant aux effets de polarisation, il les a comparés 
comme nous l'avons rapporté précédeuiment. Entre autres 
résultats obtenus, nous citerons les suivants: 

Substances. Effets de polarisation. Forces électromotrices. 

Oxygène ^4,40 3,42 

Chlore jo,58 lo, lo 

Hydrogène..'..... 19,08 *7»89 

L'oxygène a donnée ainsi qu'on l'a expliqué, un nombre 
bien supérieur quand il a été préparé par voie galvanique. 
Quant au chlore et à l'hydrogène , ils ont présenté des 
nombres peu différents de ceux qu'a donnés la polarisation. 
L'iode et le brome se sont comportés comme ces deux der* 
niers; ces résultats sembleraient indiquer que ces corps ne 
se modifient pas comme l'oxygène. Mais je pense que l'on 
ne doit pas admettre ces résultats sans nouvel examen , vu 
l'incertitude où l'on est sur l'expression de la force électro- 
motrice de polarisation d'après tout ce que l'on a vu dans 
ce Mémoire. 

Dans le même travail , M. Beetz a obtenu entre antres 
résultats : 

Piles â gaz. Forces électrom otrices. 

Platine-hydrogène; platine seul -20, i3 34f23 

Platine-hydrogène; cuivre 8,82 6,5o 

Platine-hydrogène ; platine-oxygène ... ?'3 , 98 4^ » 77 

Platine-hydrogène; plaline-chlorc . ... 3i,49 53,54 

J'ai calculé les nombres de la troisième colonne en les 
rapportant à ceux qui donnerait la balance électromagné- 
tique employée dans ces recherches, si l'action du couple 
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de Grove était loo. Pour faire cette détermination, on s'est 
basé sur ce résultat que le cuivre, dans Teau acidulée, a 
donné une force électromotrice de 27,75. ( Voyez le tableau 
de la page 260. ) 

Or, pour vérifier directement si 40î77 représente Tac- 
tion de la pile à gaz , on a chargé une pile à gaz construite 
par M. Rhumkoriï avec des lames de platine platiné et 
formée de six éléments-, en prenant de Feau acidulée par 
Tacide sulfurique au -^^ , et avec les éprouvetles à moitié 
remplies, les unes d'oxygène, les autres d'hydrogène, on a 
trouvé dans les premiers instants , avec la balance électro- 
magnétique, une action mesurée par 1 55. L'action d'un 
élément est donc 25,8. 

Ce nombre est plus faible que celui de 4^^779 indiqué 
plus haut, et qui résulte des recherches de M. Beetz. Cette 
différence tient peut-être à la manière dont la surface pla- 
tinée a été préparée. Quant au nombre 34)23, qui repré- 
sente la force électromolrice de l'hydrogène seul , d'après la 
même personne, il se rapproche de 38,45, trouvé précé- 
demment dans ce travail pour exprimer Taction polari- 
sante due à ce gaz. 

En étudiant l'action de la pile à gaz de six éléments, on 
a eu avec la balance électromagnétique : 

Dans les premiers instants. . . iSS"''"'^ 

Cinq minutes après 100 

Dix minutes après 89 

Trente-cinq minutes après. . . 76 

La force électro motrice de ces couples à gaz diminue 
donc rapidement. Quand on interrompt le circuit, au bout 
d'un certain temps l'effet redevient ce qu'il était aupa- 
ravant. 

On doit attribuer ce résultat à ce que les lames de platine 
sont en partie plongées dans l'eau, et en partie au milieu 
des gaz; les parties situées au milieu de l'eau se polarisent, 
et de là vient la diminution dans l'intensité du courant. Il 
faudrait pour bien faire que la surface des lames de platine 
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fût en lotalité recouverte de gaz, ce qui ne peut être réalise. 
Quoique les effets de ces couples soient dus à la présence 
des gaz dans le liquide qui entoure les lames de platine, 
cependant ces gaz ne sont pas en proportion suiGsante pour 
permettre aux parties des électrodes qui plongent dans le 
liquide de ne pas être polarisées lors de la transmission du 
courant. 

Il y a un fait que l'on doit citer et qui semblerait mon- 
trer que les piles à gaz ne sont pas dans les mêmes condi- 
tions que des couples constitués par des lames métalliques 
polarisées : du gaz hydrogène seul sur du platine , en pré- 
sence de Teau acidulée, privée d'air ou d'oxygène, et dans 
laquelle plonge une lame de platine , ne peut constituer un 
couple lorsque l'on prend toutes les précautions nécessaires 
pour éviter la présence de l'oxygène, de l'air ou d'un autre 
gaz dans le liquide (i). J'ai cité cependant une exception à 
cette règle, en montrant dans le travail qui vient d'être 
rappelé que l'hydrogène , en présence du platine et en pre- 
nant pour dissolution du chlorure d'or, donne lieu à un 
couple h gaz qui fonctionne comme un couple ordinaire et 
sans polarisation. Mais, dans ce cas, il se produit une ac- 
tion particulière entre l'hydrogène et le chlorure d'or. 

D'un autre côté, l'on a vu précédemment que l'étude des 
faits avait conduit à admettre que chaque lame polarisée 
avait une force électromotrice propre, et même qu'en opé- 
rant dans le vide une lame de platine recouverte d'hydro- 
gène électrochimiquement était un électromoteur sans la 
présence de l'air. Doit-on admettre alors qu'il y a une 
diirércnce essentielle entre cet effet et celui produit par l'é- 
liM'trodo positive d'un couple à gaz? Si cela était prouvé 
pur des expériences ultérieures, on pourrait en conclure 
(MUi les gaz transportés par voie électrochimique dans la 
polarisation, sont dans d'autres conditions que ceux qui 



{\) KiHf*, pour lo (U^tail des oxpériences, Mnales de Chimie et de Phjrsitjuc^ 
^» it^rlo . lomo XWVM» pugcs 38; ot 396. 
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entourent les lames et que Ton prépare par ]es procédés 
chimiques ordinaires. 

On peut dire , en terminant, qu'en général les piles à gaz 
sont des piles qui ne sont pas constantes ^ cependant celles 
qui sont dans les conditions* de la pile à chlorure d'or rap- 
pelée plus haut , n^oârent pas de polarisation et donnent un 
courant constant. 

Des expériences faites avec un couple à chlorure d'or, 
formé par une lame de platine à surface polie, plongée 
à moitié dans une éprouvette pleine d'hydrogène , et à moi- 
tié dans la dissolution de chlorure^ et par une seconde lame 
de platine polie, immergée en totalité dans le liquide, 
ont donné 5,o pour la force électromotrice, celle d'un 
couple à acide nitrique étant loo; avec des lames de pla- 
tine platiné l'effet a été de 8,0. Quoique la force électro- 
motrice de ce couple soit faible, cependant, quelques in- 
stants après la fermeture du circuit, la partie inférieure de 
la lame plongée dans l'hydrogène et qui est immergée dans 
le chlorure d'or s'est recouverte d'or, ainsi que cela a été 
expliqué dans le Mémoire cité plus haut , et le courant a 
été constant. 

Relations entre les forces électromotrices et les quantités 
de chaleur dégagées par les actions chimiques. 

Je ne terminerai pas ce qui concerne la comparaison des 
foires électromotrices des couples et des métaux sans faire 
remarquer quels sont les rapports qui semblent devoir exis- 
ter entre les nombres exprimant les forces électromotrices, 
et ceux qui représentent les quantités de chaleur dégagées 
dans les combinaisons chimiques des corps. 

M. Joule (i) a fait observer le premier qu'il devait y 
avoir proportionnalité entre les quantités de chaleur déga- 
gées par les équivalents des corps lors de leur combustion 
et les affinités de ces corps pour l'oxygène 5 il est parti de 

(1) Bibliothèque unk'erscUc de Genèi'c , Avchix'cs de TÉlccliiciir, tome II, 
page 80. 
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celle supposilion afin de chercher à établir que, dans les 
actions chimiques, la chaleur dégagée est due à la réunion 
des éleclricités. Sans vouloir traiter celte question théori- 
que , il est facile de démontrer qu'en admettant les lois du 
dégagement de la chaleur lors du passage de rélectricité , 
telles qu'elles résultent des expériences faites jusqu'ici, on 
arrive a une conclusion analogue et même plus générale que 
celle que M. Joule avait déduite de ses recherches. 

En cilet, la décomposition électrochimique des corps en 
proportions définies montre que des équivalents des corps 
dégagent des quantités égales d^électricité dans les combi- 
naisons. Si donc on appelle i Tintensité du courant d'un 
couple dont la force électromoirice est e, r la résistance de 
ce couple, et t le temps pendant lequel un équivalent d'é- 
lectricité fourni parle couple passe dans le circuit, on aura, 
eu appelant ii une (piantité constante : 

/=- et tt=:fiy d où t = — . 

r e 

Or^ si Ton nomme Q la quantité de chaleur dégagée pen^ 
dant ce temps t par suite du passage de rélectricité dans 
toul le circuit r, on sait que cette quantité de chaleur pro- 
duite dans Tunité do tem|>seslpix)portionnelleau carré del'in- 
tensi té du courant et à la résistance du circuit. On aura donc 

Q = — rr, d*où , on réduisant , Q = oe. 

Ce résultat conduit aux Gonséijuences suivantes : 
i^. La quantité de chaleur produite dans un couple par 
le pa.^'sage d'une quantité donnée d'électricité est indépen- 
dante de la résistance de ce couple ; 

2*^. La quantité de chaleur provenant de raction chimi- 
que exercée sur un équivalent du corps dont Faltération 
donne lieu au courant électrique d un couple est propor- 
tionnelle à la force électromotrice de ce couple. 

Les expériences de M. de la Rive et de M. Favre (i) vien- 
nent à l'appui de la première proposition; il résulte, en 
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eflTet , de leurs recherches , surtout de celles de ce dernier, 
* que dans un couple zinc amalgamé platine , quelle que soit 
la résistance additionnelle provenant de Tinterposition 
d'un fil métallique dans le circuit, la quantité de chaleur 
dégagée dans le circuit entier par le passage de la quantité 
d'électricité provenant de l'oxydation de la même quantité 
de zinc est constante. En outre, cette quantité est égale à 
celle que donneraient les actions chimiques séparées si l'on 
recueillait la chaleur dégagée dans ces actions sans faire 
intervenir l'électricité. 

Quant à la seconde proposition, il faudrait, pour la véri- 
fier, que l'on pût démontrer que, lors des actions chimi- 
ques exercées sur des métaux qui forment l'élément positif 
des couples , les quantités de chaleur dégagées dans les réac- 
tions des équivalents des métaux sont proportionnelles à 
leurs forces électromotrices. 

M. Joule , pour comparer les quantités de chaleur déga- 
gées par la combustion des équivalents des corps avec leur 
degré d'affinité pour l'oxygène , a pris les nombres trouvés 
directement par lui dans la combustion du potassium, du 
zinc, du fer et de l'hydrogène, et il a obtenu des résultats 
qui paraissent assez en rapport avec ceux que donne l'in- 
tensité des courants qu'il a observés. 

Depuis cette époque, MM. Fabre et Silbermann ayant dé- 
terminé de nouveau les quanti lés de chaleur dégagées dans les 
actions chimiques , et , d'un autre côté , les forces électro- 
motrices ayant été déterminées dans ce travail, j'ai pensé 
qu'il serait intéressant de comparer les résultats obtenus 
par des moyens précis dans ces deux ordres de phénomènes. 

Si l'on met en regard quelques-uns des résultats déjà 
indiqués précédemment , et les nombres qui se déduisent 
des recherches faites par MM. Fabre et Silbermann (i) sur 
les quantités de chaleur dégagées dans les actions chimiques, 
on peut former le tableau suivant : 

(i) Annales de Chimie et de Physique, tome XXXVil , page 489. 
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Les nombres contenus dans les quatre dernières colonnes 
ont été obtenus directement, sauf ceux à côté desquels sont 
placés des points d'interrogation -, ces derniers sont des ré- 
sultats de calcul. 

Il est évident que l'ordre des métaux par rapport aux 
forces électromotrices est le même que celui qui est relatif 
aux quantités de chaleur dégagée par oxydation ou chloru- 
ration. Le zinc et le plomb donnent des nombres à peu près 
semblables , si l'on considère la chaleur produite après leur 
dissolution. Le cuivre présente des nombres rapprochés 
de ceux qui expriment sa force électromotricc 5 mais le fer 
et l'argent donnent des résultats différents. 

Si, d'un autre côté, l'on cherche quelle est la chaleur dé- 
gagée lorsque les métaux, étant plongés dans l'eau acidulée 
par l'acide sulfurique , il y a oxydation , puis production 
d'un sulfate dissous, on trouve : 



MÉTAUX. 



Potassium 

Zinc *. 

Fer 

Cuivre 



FORCE ÉLECTKOMOTRICE. 



173,3 

100,0 

61,5 

35,0 



QUANTITÉ DE CHALEUR 

rolative 
à un équivalent do chaque 

métal (oxydation, 
sulfatation ot dissolution). 



174,0 

100,0 

92,0 

56,0 



» 



Les rapports ne se trouvent les mêmes que pour le potas- 
sium et le zinc^ quant au fer et au cuivre, les quantités 
de chaleur qu'ils dégagent dans leur combinaison avec Toxy- 
gène et l'acide sulfurique sont proportionnellement plus 
grandes que leurs forces électromotrîces. 

On doit remarquer, du reste, que les résultats précédents 
ne sont pas absolument comparables ; car, lorsqu'un métal 
est plongé dans l'eau acidulée ou dans un liquide qui agit 
sur lui , il est bien difficile, dans certafînscas, de distinguer 
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en vertu de quelle action chimique rélectricllé est produite. 
Si les métaux sont susceptibles de plusieurs degrés d^oxyda- 
tion , alors il peut se présenter plusieurs produits donnant 
lieu à des dégagements de chaleur différents. Tel est reffet 
que Ton observe, par exemple, avec le cuivre et l'argent 
plongés dans Teau chlorée ] car il se forme à la fois des pro- 
tochlorures et des bi chlorures. Pour pouvoir comparer 
exactement les forces électromotrices et les quantités de cha- 
leur dégagées dans les actions chimiques j il faudrait éva- 
luer, par expérience, les quantités de chaleur produites lors 
des réactions des dissolutions employées dans les couples 
dont on connaît la force électromotrice. 

Je n'ai pas entrepris ces déterminations, qui rentrent 
dans un autre ordre de phénomènes ; mais j'ai pensé néan- 
moins qu'il était intéressant d'appeler de nouveau l'atten- 
tion sur les relations qui semblent exister entre le dégage- 
ment de la chaleur et celui de l'électricité, car les effets 
dont il s'agit sont relatifs aux causes productrices des agents 
physiques et chimiques les plus puissants. 



Dans la seconde Partie de ce travail, je traiterai de la 
résistance à la conductibilité des piles voltaïques et de l'in- 
tensité des courants électriques que les piles peuvent dé- 
velopper quand on fait varier leur disposition, leur forme 
et leurs dimensions. 



«^W«M/VV^VVV«VVVV« VWVW vvvwvw* 



ACTION DE L'IODliRE DE PHOSPHORE Sl!R LA GLYCÉRINE i 

ô"" Méffloirc : Allyle et éthers allyliqoes *, 

Par mm. Marcellin BERTHELOT et S. de LUCA. 



Dans un Mémoire présenté à l'Académie des Sciences le 

l() oi'Iobn* 1854} nous avons montré qufe la glycérine, 

uitrc imr de Tiodiire de phosphore, donne naissance au 



propylènc iodé, substance remarquable par son activité 
chimique. En effet, lepropylène iodé cède aisément Tiode 
qu'il renferme aux divers agents avec lesquels on le met en 
contact, et produit ainsi , tant par substitution que par dé- 
composition simple ou double, une grande variété de com- 
posés nouveaux. Il se rapproche par là des éthcrs iodhy- 
driques, et se prête en général aux mêmes réactions. C'est 
ainsi que nous avons, d'une part, substitué Thydrogène à 
l'iode du propylène iodé et formé du propylène^ d'autre 
part, transformé le propylène iodé en essence de mou- 
tarde. 

La formation artificielle de l'essence de moutarde établit 
de» relations extrêmement curieuses entre le propylène iodé 
et toute une série de composés naturels. En effet, les es- 
sences des Crucifères 5 et notamment les essences d*ail, de 
raifort, de moutarde , etc., présentent entre elles les mêmes 
rapports qui existent entre les éthers sulfhydrique , hydra- 
tique, sulfocyanique, etc., de l'alcool. 

«nce d'ail C« H^ S; Étlier sulfhydrique. . . C* H»S ; 

de d'allyle (Wertheim) C*' H^ ; Éther hydratique C^ H» ; 

;nce de moutarde C*H*AzS^ Éther sulfocyanique. . C^H^AzS'. 

Ces rapports ont été surtout établis par les expériences 
de MM. Wertheim et Will, comme nous l'avons rappelé 
dans un autre Mémoire (i) ; ces savants les ont étendus aux 
divers dérivés chimiques de l'essence de moutarde, et ils 
ont assimilé la théorie de ces dérivés à la théorie des éthers 
composés. 

La découverte du propylène iodé a fourni le moyen de 
reproduire artificiellement ces diverses essences naturelles : 
il nous a suffi, pour atteindre ce but. de former l'essence 
de moutarde, à l'aide de laquelle toutes les autres avaient 



(0 Sur la production artificielle de Tessence de montarde {Annales de 
Chimie et de Physique, 3® série , tome XLIV, page 496). 
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L*i».i p<i :l:: prt-parécs. En poursuivant, comme nous l'a- 
' Ci izz'irx^ dès Torigine (i), l'étude des réactions du 

•:i- .:;-lt.-zt ::cê. uous avons obtenu la série générale des 
i'..:i.'L> i!lj!iques dont les essences de Crucîfères consti- 

uj.ea: <^ii»Vmenl des cas particuliers. En effet, le propy- 
leric :cce peut être envisagé comme un éthèr allyliodhj- 
ir-cuc. rraité par les sels d'argent ou de mercure, selon le 
pi-.'c^e apj'liqué par M. Wurtz à la préparation des éthers 
ba:\'i:4.ie:>- It* propylène iodé forme, par double décom- 
VL>::un, Jo Tiodurc d'argent ou de mercure, et des corn- 
LV:«e< conjugués analogues aux élhers. 

UjiuJi* que nous poursuivions ces recherches, dont nous 
Avions t'ait part à un grand nombre de chimistes tant fran- 
ojii* quotrangei^s (a), d'autres savants ont jugé à propos de 
5\xvupiu*do la mùme question, en prenant de même le pro- 
p\Ièuc iixlô [KHir point de départ. Grâce à ce concours inat- 
totïJu, mais auquel la science ne saurait que gagner, 
! -ustoiiv des composés allyliqucs a pris en peu de temps un 
ôc^v'U^piH'mout considérable, et cette série est aujourd'hui 
l une dos mieux connues de la chimie organisée. Nous en 
uuliquoivus ici très- sommairement l'histoire, d'après nos 
uvluuvhcîî 01 ooUos des diverses personnes qui sont entrées 
.îan> Li uu^nto voie, de façon à résumer la monographie des 
vViuiHViOs allvlitiuos; puis nous exposerons avec détails les 
taits ivlatifsà l'aHylo. Tun des carbures d'hydrogène fon- 
Jauioutaux do la série allylique , et nous terminerons ce 
Ucuuniv par quelques considérations générales sur la con- 
>iiuuu^u ilos corps do cotte série. 

l. — Éthers ally ligues, 

lo> othoi> allvlîquos sont extrêmement analogues aux 
v;ho5> ^ iniques par lonsomble de leurs propriétés : ils peu- 

v^' K\sti,'W^ ^ ^»«fc* '''• '■ •«'«»*'«^"»**' ^^ Sciences, tome XXXIX, page 74^, cl 
* - ('»,w..- ,1 *l' Vh*sùiut', 3« série, lome XLIV , page 5oi. 

HituM»! à M U»lar^^ « M- Wurtz, h M. Piria, à M. Canni- 
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vent être formés et dédoublés par des procédés semblables. 
Leur odeur est plus pénétrante et plus désagréable. Leur 
point d'ébullition est en général supérieur de 20 à 3o de- 
grés à celui des éthers viniques correspondants ] un éther 
allylique bout d'ordinaire i5 à 20 degrés plus bas que 
Tacide ou le corps oxygéné qui a concouru à le former. 

On prépare les éthers allyliques en faisant réagir à 
équivalents égaux le propylène iodé (éther allyliodhydri- 
que) et un sel d'argent sec. On opère le mélange à froid 5 
souvent une première réaction ne tarde pas à se déclarer ; 
si elle est trop vive , on la modère en refroidissant le mé- 
lange, puis on le chauffe légèrement pour compléter l'ac- 
tion. Si Téthi»* est volatil , on distille le tout avec précau- 
tion en chauffant au bain d'huile^ on traite le produit 
distillé par un peu d'oxyde d'argent , puis par le chlorure 
de calcium, et on redistille. Si le composé allylique est 
fixe , on l'extrait au moyen de Téther ; on le purifie par 
l'oxyde d'argent ou même par la chaux éteinte , puis on 
le redissout dans l'éther , etc. 

Les éthers mixtes, analogues à ceux de M. Williamson , . 
se préparent en faisant agir simultanément sur l'éther ally- 
liodhydrique la potasse et l'alcool, ou l'huile de pomme de 
terre, ou la glycérine, etc. 

Il est fort difficile d'obtenir les éthers allyliques dans un 
état de pureté parfaite 5 en effet, au moment de la forma- 
tion de ces éthers, se produisent constamment du propy- 
lène et divers produits accessoires tant fixes que volatils. 

Les éthers allyliques peuvent se représenter soit au 
moyen du propylène iodé uni à l'acide générateur avec éli- 
mination d'acide iodhydrique, 

C" H" 0< = C« H* I + C H« O» — HI, 

Ether allylbutyriquc. 

soit au moyen de l'alcool allylique, C®H*0', uni à 
l'acide générateur, avec élimination de 2 équivalents 

Ann. de Chim ci de Phys., V' bérie. t. XLVIU. (Novembre i856.) IQ 
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dont le sel de baryte est soluble ; si Ton opère le mélange 
sans précaution, il se carbonise avec explosion. L'aride 
nitrique change l'éther aHylique en un corps nitré plus 
lourd que l'eau. L'îodure de phosphore le transforme en 
éther allyliodhydrique. Chauffé avec l'acide butyrique 
à sSo degrés, l'éther allylique se décompose avec formation 
d'une petite quantité d'éther butyrique neutre. L'éther 
allylique présente la même composition que l'oxyde d'al- 
lyle de M. Wertheim (i) 5 mais l'identité de ces deux corps 
n'a pas pu être établie. 

Éther alljlsulf hydrique C'H'S. — Essence d'ail natu- 
relle. Wertheim (2). 

Éther alfyliodhjdrique C'H'I (propylène iodé), B. et 
L. — Liquide, bout à loi degrés. Action de PP sur la 
glycérine. (Voyez loco citato ,) Deuûié 1,789. Nous avons 
montré que ce corps peut se changer en propylène C®H', 

Éther allylhromhydrique C* H* Br, Reynolds (3), C. — 
Liquide, bout à 62 degrés. Bromure de propylène et potasse 
alcoolique. Odeur de poisson pourri. Densité 1,472^- 

Alcool allylique C^H^O', C. et H., Z. — Liquide, bout 
à io3 degrés. Décomposition de l'éther allyloxalique 
par l'ammoniaque, ou de l'éther allylbenzoïque par la 
potasse. Se mêle à l'eau. Odeur piquante \ flamme lumi- 
neuse. K l'attaque comme l'alcool ordinaire avec formation 
d'une substance gélatineuse. Les chlorures, bromures, îo- 
dures de phosphore le changent en éthers allylchlorhydri- 
que, bromhydrique , iodhydrique. L'acide sulfurique pro- 
duit de l'acide allylsulfurique , dont le sel de baryte est 
cristallisable 5 la potasse et le sulfure de carbone donnent 
de l'allylxanthate cristallisé; l'acide phosphorique en dé- 
gage un gaz combustible. Un mélange d'acide sulfurique 



(1) Gerhardt, Traité de Chimie organUjuc, tome If, page 894 (10^4 )• 

(3) Idem, tome II, page 396 (i854)- 

(3) Jahresb. von Liebiff /iir i85o, p. 495> 49^- 

•9 
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et de bichromate de potasse produit de l'acroléiiieC'H*0*, 
et de l'acide acrylique C^H^O^. 

Éther alljIéthjUqiie C*«H*«0'=C«H«0' + C*H«0» — 
2 HO, B. etL., C. et H. — Liquide, bout à 62°, 5. ActioB 
de la potasse dissoute dans Talcool sur l'éther allyliodhy- 
drique^ action de Féthcr iodhydrique sur Talcool allylique 
potassé. Odeur analogue à Télher allylique. Insoluble dans 
l'eau. 

Éther aUylamyliquo C^«H^^0'=C«H«0«-4- C*^H"0* 

— 2HO, B. et L. — Liquide, volatil aux environs de 120 
degrés. Action de la potasse dissoute dansTalcool amylique 
sur l'éther allyliodhydriquc. Odeur analogue à ralcool 
amylique, avec une nuance spéciale. 

Triallyline C**H^^O« =3C«H<'0^ + C«H«0« — 6H0, 
B. et L. — Liquide, bout à 282 degrés. Action de la po- 
tasse sur un mélange de glycérine et d'élher allyliodhydri- 
que. Odeur vireuse et désagréable analogue à celle de cer- 
taines Ombellifères. Soluble dans l'éther. 

Éther allylphéniquey C. et H. — Phénol potassé et C'H'L 
Éther allylhenzoïque C*^H^«0* = C«H«0*-f.C**H«0* 

— 2 110, Z., B. etL., C. cl H. — Liquide^ bout à 280 de- 
grés (B. et L. — 242 , Z. — 220, C. et H.). Benzoate d'ar- 
gent et C*H*l5 alcool allylique et chlorure de benzoïle. 
Odeur analogue à l'éther benzoïque ; neutre, plus dense que 
l'eau: insoluble dans ce liquide, soluble dans l'éther. 

Éther allylhutyrique C**H^*0* = C«H«0* -f- C«H«0* 

— 2HO, B. et L. — Liquide, bout vers i45 degrés. Butyrate 
d'argent etC^H'^L Odeur analogue à l'éther butyrique, 
mais plus pénétrante. Soluble dans l'éther. 

Éther allylacétique C^°H«0^ = C«H«0* 4- C*H*0* — 
2HO, Z., C. et H. — Liquide, bout à io5 degrés. Acétate 
d'argent et (?H*L Odeur et goût analogues à Télher acéti- 
qu(î, mais plus piquants 5 corps plus léger que l'eau \ un peu 
soluble dans ce liquide; miscible avec l'alcool et l'éther. 

fUher allyltortriqne^ B. et L. — Liquide fixe. Tartrate 
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d'argent et CH^I. Sirupeux, neutre, soluble dans Téiher, 
rapidement décomposé par les alcalis. 

Éther allyloxalique C^*H*<>0» = 2C«H«0»-hC*H*0«- 
4HO, C. et H. — Liquide, bout à 207 degrés. Oxalate 
d'argent et CH^I. Plus lourd que Teau^ odeur analogue à 
l'élher oxalique. L'ammoniaque le décompose avec forma- 
tion d'oxamide et d'alcool allylique. 

Èiher alfyloxamique O^H"' AzO« = C«H«0*4- AzH3 + 
C*H»0» — 4H0, C. et H. ~ Cristallisé. Ether allyloxali- 
que et AzH' ajoutée jusqu'à ce qu'il commence à se for- 
mer de l'oxamide. Soluble dans l'alcool. 

Éther allylcarhoniquc C^* H*° 0« = 2C« H« O* -h C»0^ — 
2HO,Z., C. etH. — Liquide. Carbonate d'argent et C®H*I; 
éther allyloxalique et sodium. Plus léger que l'eau 5 insolu- 
ble dans ce menstrue. 

Éther allylcyanique Q? W AzO* = C« H« O* -f- C H Az 0« 

— 2H0,C. etH. — Liquide, bout à 82 degrés. Cyanate 
d'argent et CH^L Odeur pénétrante, excite le larmoiement. 
Forme avec l'ammoniaque l'urée allylique C'H^Az'O*, 
substance cristallisée. L'aniline produit un corps cristallisé 
analogue. Chauffé avec l'eau, forme de la diallylurée ou 
sinapoUne C^*H^*Az*0', substance cristallisée déjà obte- 
nue avec l'essence de moutarde (1). La potasse bouillante 
décompose à la longue l'éther allylcyanique avec formation 
de sînapoline , de méthylammine , de propylaniraine et d'al- 
lylammine*, cette dernière est volatile entre 180 et 190 de- 
grés. 

lodure dlijdrargyraUy le C°H*HgI, Z. — Cristallisé. 
Mercure etC^H*^!. 

AllyUulfate de baryte C«H«0, BaO, S'0% C. et H. 

— Voyez plus haut. 

Allylxanthate de potasse C^H^O, KO, C*S*, C. et H. 

— Voyez plus haut. 

(1) GerhardT; Trnitc de Chintiff of'ffûniqur, tonio 11 , pogn/jof). 
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I /'— z.. JuifKy unique C* H"' Az S' = C" H* O' + 
. •.: - ^ — : -t«.' B. et L., Z. — Essence de moutarde et 
- r. -^ > . ::i:o!ji naamînc ou urée allylique sulfurée. 

II. — AUjle. 

1 iJ- ? s: prépare en faisant réagir le sodium sur l'éther 
illT-icciTl^'je: il se forme de l'iodurede sodium ctuii 

CH I -^ Na= C*H* + Nal. 

1 .'çtii:: ; : s'exécute dans un petit ballon 5 on y introduit 
::•; ^:-ij::2:c> JV.'.ier r.lIylîoJliydrique et 4o à 5 o grammes 
ic Vi i-u : ;■:: pui^v vlliuile de napliiej on adapte au bal- 

\: .1 .•-:V-^.. .:i: dispose de façon à faire retomber les va- 
yi. .:.> ii-JL5 \: IvtlL^ri ; puis ou eliauffe légèrement : le sodium 
•:.-vi .: s ira^Uv' :;ès-rei:ulîèroment; au bout d'une heure 
.\: icc\. . io:-on est îornùnêe ^i). On laisse digérer pendant 
iiujc **<'u:v5, puis on adapte au ballon un tube convena- 
>àC .*•: x- .iV-rivV.t; ou distille à l'aide de quelques char- 
xnt> . " 5 i -• ir.wîiiiu > d'allyle environ se condensent dans 
V \v ;*is:t: Ou !v s rcJîstille dans une cornue munie d'un 
Jk»'1&.v.uc:'v; piesvjuo tout passe h Dp degrés. 

',^u.m: :Jt pro:uîère distillation, il faut se garder de 
,^ua '\v :',v:^ toruiueut, pareo que le sodium forme avec 
^itc v;f.**x v\- :,i tuatîèiv orjxanique un composé particu- 

1, il^Io s'>: .-.•.i livjuivle très-volatil, doué d'une odeur 
.,vv^v. s\"-.s':vo<t IV virante, analogue à celle du raifort. 
; \«.i*c .i^vv;:-s* ftainiue très-éelairanle. Il bout à Sg de- 
,^>. vi /\::>t;/ v>î e^ale à 0,684 *'ï *4 degrés. 

• ..; ■. ,vv.o v.!.;; * • s\ *v- i^TJiîo une tnVpelite quantité d'un gaz 

V»»» * ^t .« *• "**> *'^* v' il* l ont fourni dans une expérience 7 centi- 

\n ^jsi*. i'rv-Hrv .niiôromeni «bsoi bable par Tacide sulfurique 
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D'après Tanalysc, ce corps renferme : 

C 87,2 

H. . 12,5 

99»7 
La formule C® H* exige ; 

C 87,8 

H 12,2 

La densité de vapeur de Tallyle a été trouvée égale a 
2,92. Le litre pèse 3^'*,78. 

2,Q2 Densité de vap. de Tallvle , ^ ^ CH* , , ^ 

-^ = -R — -, I PI — i r-=^ = 42,3. Or—— = 4i I . 

0,09 Densité (le 1 hydrogène. Il ^ ^ / 

Voici les données do cette détermination : 

Température de Tair i4"; 

Température de la vapeur ioo° ; 

Baromètre 0^,763 ; 

Excès de poids du ballon o«f%238 ; 

Capacité 154*"*"; 

Air restant i*^. 

On voit que la formule de Tallyle C*H' représente 2 vo- 
lumes de vapeurs , de même que celles de l'étliyle , du mé« 
ihyle , etc. 

L'allyle se mélange avec l'acide sulfurique en dégageant 
de la chaleur; si Ton évite toute élévation de température, 

(i) Si Ton prend Toxygène poar unilo, on a 

3 Q'i 

'' c^ = 2,64 rapport des densités; 

I yODO 

et 

C'H* 

: 2 = 2,5G rapport dos équivalents. 

D''après les hypothèses ordinaires : 

c« 0.4334x6 = 2,54 

H' 0,0693x5 = 0,35 

Densité théorique =3, 89 



1 
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la masse se colore à peine : toutefois , au bout de quelques 
heures , une grande partie du carbure modifié se sépare et 
surnage. I/acîde nitrique fumant change l'allyle en un 
composé nitré, liquide, neutre, sol uble dans Téther, dé- 
composable par la chaleur. Le gaz chlorhydrique n'est pas 
absorbé sensiblement par Tallyle , même au bout de plu- 
sieurs jours. 

L'action des corps halogènes est surtout remarquable. 
L'allyle s'unit au chlore avec d('gagement d'acide chlorhy- 
drique et formation d'un composé liquide plus dense que 
Teau. Il se combine instantanément au brome avec dégage- 
ment de chaleur, et forme un bromure cristallisé. Pour ob- 
tenir ce corps, on modère la réaction et on l'arrête au mo- 
ment où le liquide commence à se colorer sous l'influence 
d'un excès de brome et à dégager un peu d'acide bromhy- 
drique. A ce moment, on traite par la potasse^ bientôt le 
liquide se prend en une niasse cristalline \ on la comprime 
fortement , on la redissout dans Téther, et on abandonne à 
Tovaporation spontanée. Il se forme des cristaux de bro- 
mure d'allyle ; on les comprime et on les fait recristalliser 
dans l'éther. 

Ces cristaux renferment : 

C i8,4 

H 2,4 

Br 78^9 

99^7 
La formule C^H'^Br* exige : 

C i7>9 

n 2,5 

Br 79,6 

Lo luH>nHiro iKaHylc est un corps blanc et cristallin , doué 

d*unoiHlouranaloguoaubiomured'éthylène,maisplusfaible. 

Il MiÉ» fort solublc dans l'éther, mais insoluble dans l'eau. 

J il fond à 37 degrés, et si la fusion est incomplète 
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il se solidifie à cette même température. Mais si la fusion 
est totale, le bromure d'allyle ne se solidifie de nouveau 
qu'à une température beaucoup plus basse. Il peut demeu- 
rer liquide à 6 degrés 5 au moment où il se solidifie , la tem- 
pérature du thermomètre , plongé dans le liquide , s'élève 
subitement. Le bromure d'allyle est volatil sans décompo- 
sition. 

Chauffé avec du sodium, le bromure d'allyle se décom- 
pose et régénère Tallyle (i). L'allyle ainsi reproduit pos- 
sède la même odeur, le même point d'ébullltion, les mêmes 
propriétés que l'allyle primitif : il forme, avec l'iode, le 
même iodure cristallisé. 

L'iodure d'allyle se prépare en dissolvant dans Tallyle 
légèrement chauffé six à sept fois son poids d'iode •, le mé- 
lange se liquéfie d'abord, puis, au bout de deux à trois 
minutes, il redevient solide. On broie la masse avec une 
solution aqueuse de potasse pour enlever Tcxcès d'iode , 
puis on fait cristalliser dans l'éther bouillant l'iodure d'al- 
lyle. Ce corps renferme : 

C 12,3 

H 1,7 

1 85,5 

La formule C* H' P exige : 

C 12,?. 

H 1,7 

1 86,1 

L'iodure d'allyle est un corps solide, cristallin, inco- 
lore au moment de sa préparation; mais il se colore rapi- 
dement sous l'influence de la lumière. Son odeur est ana- 
logue à celle de l'iodure d'éthylène. Il est presque insoluble 
dans l'éther froid, peu soluble même dans l'éther bouil- 
lant. Chauffé, il fond à une température supérieure à 
100 degrés, et forme un liquide pesant que décom- 

(i) Mélangé avec quelques traces d^un composé bromure. 
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r« > ur: /r.AÎiiii plus forte. Celle dccompositîon donne 
: s ir.:: i ..io rioJc, à une matière charbonneuse et à un 
!.:.. i; -• olilil. très-dense, neutre et insoluble dans la po- 
:i>>; . ctr liquide n'est pas du propylène iode, car, traité 
va. ic mercure et Tacidc chlorhydrique , il ne fournit pas 
Ji- prv^pylône. Si Ton chauile Tiodure d'allyle avec le so- 
v:--.v.u, la décomposition s'opère fort irrégulièrement, pro- 
Iviblcmout en raison du point de fusion élevé de l'iodure 
dallyle; les deux corps ne réagissent qu'à Tétat fondu, 
c'e>i-à-dîre à une température trop éleyée pour donner 
lieu à une transformation nette. Bouilli avec une solution 
aviuouse de potasse, Tiodure d'allyle ne subit qu'une dé- 
cv^mposition insensible en dégageant des traces de gaz în- 
tlammablo. Mais la potasse en solution alcoolique le décom- 
|vs<* à cIkuuI avec formation d'un produit dont l'odeur est 
analogue à oclle do rallvle. Enfin Tiodure d'allyle, cliauflé 
a\cc un mclani;o d'aride chlorhydrique fumant et de mer- 
cuiv . est à peine altauné et ne dégage pas de gaz en propor- 
tion appréciable. 

Ce donùcr fait établit une ditTérence marquée entre Té- 
lat moléculaire du propylène iodé, C^H'I, et celui de l'io- 
duiv d'alMo, C-H^IS composés dont la formule ne diffère 
uuo lur 1 tHiuivalenl d'iode : aussi avons-nous cherché soit 
à tianslormcr CCS deux corps Tuu dans l'autre , soit à pré- 
iMivr le pivp\ lènc ioiic au moyen de l'allyle -, mais aucune 
<!c CCS cxivricncos u\i rtnissi. En effet : 

r'. Si Tott lAÎt réagir sur i partie d'allyle (i équivalent), 
i l\iilicsd'ivH?c \\ tH|uivalent), il se forme de Tiodure d'al- 
Mc ci^stallisc CMIM*, et le mélange conserve l'odeur de 
l alUîc. chaurt'c aMV du mcit^ure et de l'acide chlorhydri- 
ouc Vitnunt . il ne dopïïc aucun gaz, mais seulement Texcès 
i 4IM0 liviuido qiiil renferme. 

V\ 1*0 pix>pvlottc ÎihIc dissout à chaud une grande quan- 

^ « uui^ un irai tciuent à froid par la potasse aqueuse 

k4tt 01 f^^^ ivparaitre le propylène iodé avec 

n« IVaillcurs, daus les conditions où il 
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prend naissance , le propylène iodé se trouve en présence 
d^un excès d'iode libre auquel il ne se combine pas. 

3°. Le propylène iodé traité par le brome se change en 
un composé particulier, tout à fait distinct du bromure 
d'allyle. C'est un dérivé brome du bromure de propylène. 

4*^. L'iodure d'allyle distillé fournit de l'iode et un li- 
quide distinct du propylène iodé. 

5*^. L'acide chlorhydrique fumant et le mercure transfor- 
ment le propylène iodé en propylène , tandis qu'ils n'agis- 
sent pas sur l'iodure d'allyle. 

Ainsi le carbure mis à nu par le sodium , agissant sur le 
propylène iodé , ne présente pas vis-à-vis du propylène iodé 
les mêmes relations que présente un radical réel vis-à-vis 
de son iodure , car la synthèse ne vient pas confirmer les 
résultats de l'analyse. 

Au contraire, TaUyle présente ces mêmes relations vis-à- 
vîs du bromure d'allyle et sans doute aussi vis-à-vis de l'iodure 
d'allyle : car le bromure d'allyle, traité par le sodium, ré- 
génère l'allyle avec toutes ses propriétés. Cet accord entre 
le résultat analytique et le résultat synthétique prouve que 
le carbure uni au brome dans le bromure d'allyle s'y 
trouve dans un état moléculaire semblable à celui de l'allyle 
lui-même. 

ni. — Sur la constitution des composés aUjliques, 

\ . Les distinctions qui précèdent sont d'autant plus impor- 
tantes, qu'il existe tout un groupe de composés dont les for- 
mules ne diffèrent que par le nombre variable des équiva- 
lents d'iode , de brome ou d'oxygène qu'elles renferment. 
Ainsi nous venons de signaler l'existence de 

L'éther allyliodhydrique ( propylène iodé ) . . C*' H* I ; 
Et celle de l'iodure d'allyle C« H^». 

On connaît également 

L'éther allylbromhydrique. C*H*Br; 

Le bromure d'allyle C«H*Br'; 
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\.ii II ibromhyilrino C"H*Br^; 

\v lM*omurc de propylènc brome C^H^Br*;. 

Kl on peut admettre Texistence de Téthér 

propylbromhydrique bibromé C'H^Br*. 

Dos relations analogues existent entre 

L'élher allylique C«H*0 (i); 

L'éther glycérique C** H* O* ; 

Et l'acide propionique anhydre C' H^ O'. 

Enfin, on peut rapprocher les uns des autres, d'une 
part ; 

L'éther allylchlorhydrique O H' Cl ; 

L'épichlorhydrinc. C« H^Cl 0»; 

Et le chlorure propionique C" H*ClO^ 

d'autre part : 

LVlher allylbromhydrique. . . C* H» Br ; 

LVpibromhydrine. C'^Il* BrO*; 

El le bromure propionique C H* Br O*. 

Los corps qui préièdenl ont été formés au moyen du 
propylèric C*H*, à loxception des composés glycérîques, 
lesquels pourront sans doute bientôt être rattachés par 
synthèse à co mi^mo prop>lène. 

Mais ces corps se disii nouent fortement par leurs réac- 
tions ; les et hors al Ivliqu os. les composés halogènes de Tal- 
Ixlo, les donnés do la irlvcérine et ceux de Tacide propio- 
nique not.in\inout • jouîssonl do propriétés chimiques fort 
dirtoivntos. 

Assimiler ces divers t»rps an point de rue de leur état 
moUvulaiix". les rattacher à nn môme carbure d' hydrogène 
T' H\ ,iu m<>mo t;î:v c^uo Ton î::v;îpo autour d'un métal ses 
o\> *!o> . >cs bîvmuivs , ses \\:v.ros , ce serait inlro^luire dans 
la >c:cnvv une sVî:lV.>i.^n ri''i::v::ablc. môcon mitre Timpor- 
; a lîcc *5 c 1 a t or, c : i ,^ v. cV ; :v. ' o ;; ; ^: ^-^ oo rr? , et suhsli tuer de 
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pures relations de symboles h Tétude des réalités cxpéri* 
mentales. 

2. Des réflexions semblables s'appliquent à l'alcool ally- 
lique lui-même : ce corps présente la même composition et 
le même équivalent que l'acétone et l'aldéhyde propioni- 
que; mais son rôle chimique et ses propriétés physiques 
sont bien différentes. Ce corps et ses éthers sont les analo- 
gues de l'alcool et des éthers vi niques 5 conformément à des 
relations bien connues, ils constituent le premier exemple 
d'une série nouvelle d'alcools monoatomiques très-remar- 
quables par leur génération et par les rapports qu'ils pré- 
sentent avec les alcools polyatomiques. 

3. En effet, l'alcool allylique et ses éthers diffèrent 
seulement par 2 équivalents d'eau du glycol propylique 
et de ses éthers monoatomîqucs, composés homologues 
du glycol récemment découvert par M. Wurtz : 

Alcool allylique . . C« H« 0- ; Propylglycol C« H» 0^ 

Éther allylacctiq . C">H»0^; Id. monacériq. C'«H'»0«. 

C'est la même relation qui rattache entre elles la mono- 
chlorhydrine, C«H''C10S et l'épi chlorhydrine, C^H'^CIO», 
la monobromhydrine , C^H'^BrO*, et l'épibromhydrine, 
C*H*BrO', tous composés neutres et éthérés dérivés de la 
glycérine. 

Des rapports analogues existent entre l'iodure et le bro- 
mure de propylène d'une part , et les éthers allyliodhydri- 
que et allylbromhydrique d'autre part : 

C«H« Br' — HBr = OW Br; 
C«H«P— HI = C«H^I. 

Ces corps diffèrent les uns des autres par i équivalent 
d'acide iodhydrique ou bromhydrique, lequel correspond 
à 2 équivalents d'eau; c'est la différence qui existe entre la 
dibromhydrjne et l'épibromhydrine : 

O W Br^ 0» — H Br = C« H^ Br 0^ 
Ainsi s'explique comment l'iodure d'éthylènc peut à vo- 
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.. 1. ■ ■* ■ : Li ^lycol biatODiîque 

: Z > = C- U I -h 4 HO — 2 HI, 
rtu;j;'i«f ::cê. monoalomîque , (éllier acélyliodhy- 

eH'i = cH*r — HI. 

1-' :i : 5:1. 'ï in:, connu depuis longtemps, vient encore 
' ..i.-iiL".- .':î^ :."cv:5 qui précèdent et établit le passage entre 
^ rvi . !.. I:ae et la série du propylglycol. D'après 
'*L "*''■.". ! c5icnce de moutarde (éthcr ailylsulfocyani- 
:':t. 7*.-: juair à 2 équivalents d'acide sulfhydrique 
.. jj..r:.:r r.i:5*ance à un composé double particulier. 
*.. ... ^..»~.-v5ê <e rattache très-simplement à la série du 
. /v^' ,:-.v<:ol: c'est un étlier double, formé par les acides 
>;, ' * .: :'.cuc et sultbcyaniijue : propylglycol sulfhydrosulfo- 






O U \£ s- = c H* 0- -h C^ H Az S= 4- H^ S' — 4 HO. 

* v;::o !<• pour compléter ces analogies, que les points 
.: cocL. a*.^n do Talcool allylique et de ses éthers peuvent 
s\rv V jiu'uU's approximativement en s'appuyant sur les con- 
s:ccvaûsni5 qui précèdent: ceci sera développé ailleurs. 

Kit i\*:iuuio , lo propylglycol , composé biatomique , pour- 
:ji*:. cil {Hi\taut -J évpiivalents d'eau, se changer en alcool 
j!'\!-.';:o mo:K>silouuque : la série allylique se rattache- 
la*.: ô.c> loi*. c\^îuuio série secondaire, aux dérivésdes alcools 
b Ji'., luiqucs. au uicnie titre que Tépibromhydrine et ses 
a::.i'..Y--^^ '^*^*'^ Jciivv^s Je la glycérine triatomique. Ce sont 
Iv'> v.u ::w> ;aj^jvrt> qui lient les nitriles aux amides. 

r.u- cv^ :vi.uivui25. aussi bien que par sa formation au 
luo^c:*. J.u pivpxlèno itxlé, Talcool allylique se rattache 
vU- îa ùvvn la plus directe aux carbures d'hydrogène. 

4. Vu ctlct, Talcool allylique, de même que l'alcool ben- 

.ouîuc de >I» Cauni/Jiai-o, dérive d'un carbure d'hydrogène 

* ùo |Vir substitution : i équivalent d'hydrogène du car- 

^ Ole remplacé par i équivalent d'un corps halogène, 
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c'est-à-dire par une molécule active ^ puis on élimine cette 
molécule active par double décomposition sous forme d'un 
sel haloïde (équivalant h un hydracide); en même temps 
[ équivalent d'un nouvel acide , ou 2 équivalents d'eau , se 
;oiiibinentà la place deThydracide éliminé. En définitive, 
m carbure d'hydrogène modifié par substitution fournit un 
kicool et des éthers composés ', cette réaction est Tune des 
)Iiis générales et des plus fécondes de la chimie organique. 
Déjà les éthers butyliques, benzoïques et allyliques ont 
^VL être obtenus par double décomposition 5 M. Wurtz 
^ient de préparer le premier des alcools biatomiques sim- 
ples , le glycol , par cette même méthode : elle permettra 
sans doute de réaliser bientôt la formation d'un grand nom- 
bre de nouvelles séries alcooliques. Elle s'applique aux 
composés qui renferment 2 et sans doute 3 ou un plus grand 
nombre d'équivalents de chlore, de brome, etc. ; elle permet 
dès lors de produire artificiellement des alcools nouveaux, 
susceptibles de s'unir, tantôt à i, tantôt à 2, bientôt sans 
doute à 3 et à un plus grand nombre d'équivalents d'acide. 
On obtiendra ainsi les analogues des alcools polyatomiques 
naturels, dont l'un de nous a développé ailleurs la théorie. 
Ces réactions ne paraissent avoir d'autres limites que celles 
de la stabilité des composés organiques eux-mêmes , et elles 
jettent un jour tout nouveau sur la théorie des substitu- 
tions. On ne peut s'empêcher de remarquer l'analogie de ces 
résultats avec une partie des idées si longtemps soutenues 
par Berzelius (i). Quoi qu'il en soit, ces procédés permet- 



(i) Berzelius, Jahresb., lomeXVlll, page 439 (18^7), propose déjà de 
fairo agir les sels d^urguntsur la liqueur des Hollandais, ei indique la for- 
mula des corps qui en résulteront. Je cite ceci pour caractériser Tun des 
points de vue sous lesquels Berzelius envisageait certains composés chlorés; 
mais il serait fort injuste d^y voir autre chose. Le nomhre des prévisions, 
c^est-à-dire des possibles , est infini , mais en général la réalisation expéri- 
mentale présente seule une valeur vraiment scientifique. D^'aillcurs Berze- 
lius ne soupçonnait pas rctislence des ttlcools biatomiques, ce qui est le 
point essentiel. 
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lent de traiisforiiuîi les carbures d'hydrogène en corps oxygé- 
nés de nature ali-oolîque ^ ils groupent autour de ces car- 
bures le plus grand nouibn; des composés organiques. 

Les carbures d'livdro{»ène sont donc les véritables radi- 
caux de la plupart des principes carbonés, et la synthèse 
des substances organiques parait devoir résulter de la syn- 
thèse des carbures d'hydrogène. 
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AGTiO.^ DES GIILORIRES ET DES BROMURES DE PHOSPHORE 

SIR LA GLYCÉRIXE -, 

Par mm. BERTHELOT et »e LUCA. 



L'étude des éthers formés par l'union des hydracides 
avec les alcools a pris depuis quelques années une impor- 
tance extrême : ces composés sont devenus le point de 
départ de la préparation des alcalis alcooliques et des radi- 
caux métalliques, ainsi que d'une multitude d'autres 
combinaisons. C'est assez dire quel intérêt présente la 
production des combinaisons de la glycérine avec les hy- 
dracides. 

Trois d(î ces combinaisons , celle que la glycérine forme 
avec l'acide chlorhydrique, ont déjà été décrites par l'un 
de nous , et nous avons exposé avec détails les composés di- 
vers qui dérivent de l'action de Tiodure de phosphore sur 
la glycérine. Mais ces derniers composés sont étrangers à la 
série glycériquc, et les chlorhydrines ne se prêtent que 
difficilement aux réactions. C'cvSt pourquoi nous avons crU 
nécessaire de préparer les combinaisons de la glycérine 
avec l'acide bromhydrique. Nous avons obtenu la série 
complète de ces combinaisons et notamment la tribromhy- 
drine, composé exempt d'oxygène et dont l'analogue chlor- 
hydrique n'avait pas encore été préparé^ nous avons éga- 
lement observe la formation de diverses bromhydrines, 
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tout à fait distinctes des composés glycériques préparés 
jusqu'à ce jour : en effet, elles résultent de l'union 
de plusieurs équivalents de glycérine avec un seul équi- 
valent d'acide bromhydrique , à ce point de vue, ces 
bromhydrines rappellent certains principes immédiats 
naturels, dont le sucre constitue la base. Les bromhydrines 
ont été préparées au moyen des bromures de phosphore , et 
nous avons, à cette occasion, examiné l'action des chlo- 
rures de phosphore sur la glycérine. Enfin nous avons fait 
réagir sur la dibromhydrîne, l'ammoniaque et Tétain dans 
le but d'obtenir des composés analogues à ceux qui dériven 
de l'éther bromhydrique. 

En résumé, le présent travail comprend trois parties : 

I**. Action des chlorures de phosphore sur la glycérine; 

2*^. Action des bromures de phosphore sur la glycérine ; 

3^. Action de l'ammoniaque, de Tétainet du perbromure 
de phosphore sur la glycérine. 

I. — Action des chlorures de phosphore sur la glycérine. 

L'action des chlorures de phosphore sur la glycérine est 
analogue à celle de l'acide chlorhydrique 5 les principaux 
corps auxquels elle donne naissance sont la dichlorhydrîne 
C«H«Cl'0^1amonochlorhydrine C«H^C10*,et l'épichlor- 
hydrine C* H** Cl O' .La préparation de ces corps et leur 
purification sont exactement semblables à celles des brom- 
hydrines que nous décrivons plus loin. Seulement il est né- 
cessaire d'opérer en présence d'un excès de glycérine pour 
modérer la réaction : les produits formés ne sont pas très- 
abondants. Ces trois chlorhydrînes ont déjà été étudiées par 
l'un de nous : aussi croyons-nous inutile d'entrer ici dans 
de plus longs détails sur ce sujet. 

II. — Action des bromures de phosphore sur la glycérine. 
Les deux bromures de phosphore agissent de la même 

manière sur la glycérine ; ils donnent naissance à plusieurs 
bromhydrines toutes comprises dans la formule générale 

/i C« H» 0« -h /w H Br — /7 H'O'. 

JftM. de Chim, et de Phys., 3« sério, t. XLVlll, ^t^ovcmbrc v^^.^ ^^ 
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nis. La distillation n'a pas été poussée plus loin. Dans la 
oomue restait un sirop épais et une matière noire cristal- 
lisée , la bromliydrine hexaglycérique. On redistille dans le 
yide une seconde et une troisième fois les premiers produits 
obtenus, en dosant le brome de temps en temps pour diri- 
ger la marche des opérations. 

Nous allons décrire les diverses combinaisons dont nous 
venons d'indiquer la préparation. 

1 . ilfo/ioiromAxrfn>ie : C« ff Br O* = C« H« 0« -+. H Br- 
aHO. — La monobromhydrine s'obtient par distillation 
dans le vide vers 1 80 degrés , dans la durée des opérations 
qui viennent d'être décrites. C'est un corps neutre, liquide, 
huileux, soluble dans Téther, doué d'une saveur pénétrante 
et aromatique. 

Après deux distillations dans le vide , l'analyse a donné : 

C. . 22, o\ 

H. . 3 6 >^ produit distillé une 3*^ fois dans le vide renfermait : 

Br. 5o,5) Br. ... 5i,3 

La formule C'H'BrO* exige : 

C 23,2 

Br 5i ,6 

Il y a un écart sensible entre l'analyse et la formule; 
mais cet écart s'explique par la difficulté de séparer la mo- 
nobromhydrine des composés extrêmement analogues aux- 
quels elle est mélangée. 

La monobromhydrine, chauffée à feu nu, développe une 
odeur désagréable et se décompose; elle ne laisse pas de 
cendres. Elle distille dans le vide, vers 180 d^rés, sous 
une pression comprise entre o"*,oi et o™,o2. 

Traitée par la potasse aqueuse à 100 degrés pendant cent 
douze heures, elle se décompose avec formation de chlorure 
de potassium et de glycérine 5 aucun gaz ou composé volatil 
ne prend naissance dans cette réaction , mais il s'y forme 
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laquelle enlève l'eau, racroléine et l'acide bromhydrîque. 

On distille à feu nu tant que la température du thermo- 
mètre ne dépasse pas 240 degrés ; au-dessus de cette tem- 
pérature les bromhydrines seraient décomposées par la cha- 
leur : il est alors nécessaire de continuer dans le vide la 
distillation du mélange après l'avoir neutralisé par la po- 
tasse, redissous dans réther,puîsdébarrasséd'éther, etc. (i). 

Cette dernière distillation s'opère dans une cornue tubu- 
lée de -^ de litre, à parois un peu épaisses, placée dans un 
bain d'huile et adaptée à un récipient tubulé à l'aide de 
bouchons; le tout est mis en communication par un tube 
de plomb avec une machine pneumatique ordinaire. Il est 
bon d'adapter au plateau de la machine une large cloche 
en communication avec la cornue 5 celle précaution régu- 
larise la pression et atlénue l'eiFet des petites rentrées d'air 
accidentelles. Entre la macliiue pneumatique et le récipient 
tul)ulé, on place deux tubes en U, remplis de potasse en 
morceaux, pour arrêter les vapeurs acides : le tout joint à 
l'aide de tubes en caoutchouc. 

Pour opérer ces distillations, nous faisons le vide à o"*,oi 
près environ; un vide plus complet ne nous a pas paru né- 
cessaire : il aurait d'ailleurs prolongé beaucoup la durée des 
distillations, déjà fort lentes sous une pression de i centi- 
mètre cube. En effet, plus le vide est complet, plus est 
faible le poids de la vapeur formée dans un* espace dé- 
terminé. 

Le mélange des bromhydrines non volatiles à feu nu au- 
dessous de 240 degrés commence à distiller dans le vide vers 
120 degrés. Les produits qui distillent de 120 à 160 degrés 
sont formésprincipalementparde ladibromhydrine, que Ton 
peut redisliller à feu nu. Entre 160 et 200 degrés, distillent 
l'amidephosphorée, C" W Br* P, etlamonobromhydrine ; de 
200 à 220 degrés, passent des liquides sirupeux et mal défi- 

(1) Dans ce résidu cristallise une partie de ramidcpbospborécC" H^Bi'P. 
Souvent mcDie ce corps se montre déjà dans le produit (C}. 
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L'épibromhydrine bout à i38 degrés. 

Cliaaâee avec la potasse aqueuse à i oo degrés pendantcent 
douze heures, elle se saponifie avec formation de bromure 
de potassium, de glycérine et d'une trace de matière soluble 
dans Téther. Aucun gaz, aucun corps volatil ne prend nais- 
sance dans la réaction. 

L^oxyde d'ai^ent humide décompose assez rapidement à 
loo degrés Tépibromhydrine avec formation de bromure 
d'argent et de glycérine. 

Traitée par le perbromure de phosphore , l'épîbromhy- 
drîne fouruit les mêmes composés que la dibromhydrine. 
Nous y reviendrons tout à Theure. En même temps, une 
partie de répibromhydrine est détruite avec formation 
d'une matière noire et dégagement d'un mélange gazeux 
d'oxyde de carbone , d'acide carbonique, d'hydrogène et de 
propylène. 

Ce mélange, recueilli sur l'eau , con tenai t, dans i oo parties : 

CO' 5,5 

aw 5,5 

H Il ,o 

CO 78,0 

Voici comment il a été analysé : On a d'abord éliminé 
Facide carbonique par la potasse , puis on a analysé une 
portion du gaz par détonation*, une autre portion a été 
traitée par le brome 5 on a mesuré l'absorption , et on a fait 
détoner le résidu. Si l'on compare les résultats de la pre- 
mière analyse eudiométrique à ceux de la seconde , en te- 
nant compte de l'absorption produite par le brome , on peut 
en déduire quel résultat aurait fourni l'analyse eudiomé- 
trique du gaz absorbé par le brome ; on reconnaît ainsi que 
i volume de ce gaz produit en brûlant 3 volumes d'acide 
carbonique , et donne lieu à une diminution totale de 5 vo- 
lumes 7 : c'est donc du propylène. 

Cette formation du propylène aux dépens de l'épibrom- 
ne nous a paru intéressante à constater. 
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3. Di'bromhydnne : C«H«Br«0« =C«H«0« -+- aHBr — 
4 HO. — La djbromhydrinc est le produit le plus abondant 
de la réaction des bromures de phosphore sur la glycé- 
rine. On l'isole par des distillations systématiques, en se 
guidant d'après la connaissance de son point d'ébuUition : 
219 degrés. 

C'est un liquide neutre , soluble dans Télher, doué d'une 
odeur éthérée analogue à celle des chlorhydrincs. 
Ce composé renferme ; 

C 16,7 

H 2,7 

Br 73,4 

La formule CH^Br'O' exige : 

C 16,5 

H 2,7 

Br 73,4 

La densité de la dibromhydrine est égale à 2,11a 18 de- 
grés. Chauffée avec la potasse aqueuse à 100 degrés pendant 
cent douze heures, elle se décompose complètement avec 
formation de bromure de potassium, de glycérine et d'une 
trace d'un composé soluble dans Téther. Nous reviendrons 
bientôt sur l'action qu'exercent sur la dibromhydrine l'am- 
moniaque, l'étain et le perbromure de phosphore. 

Produits dis^ers. — Après la séparation des trois bromhy- 
drines précédentes, restent divers liquides intermédiaires 
beaucoup moins abondants, dont nous avons cherché à 
déterminer la nature^ nous les décrirons dans l'ordre de 
leur volatilité, 

4. Dès la première distillation on obtient un liquide 
particulier, volatil entre 100 et i25 degrés; une seconde 
distillation le résout en épibromhydrine et en un corps vo- 
latil entre 80 et 90 degrés; finalement on obtient une petite 
quantité d'un composé bromure particulier, qui bout entre 
65 et 67 degrés. Ce corps possède une odeur pénétrante, 
analogue à celle d'un éther allylique \ c'est un liquide pe- 
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obtient du bromhydrate d'ammoniaque et le bromhydrate 
d'imenouvelle base, la glycérammine^ C* H* AzO*= C* H*0* 
+ AzH»— 2HO, 

O H*Br»0»-h 2Az H» = C'H^AzOS HBr 4- AzH% HBr. 

La glycérammine est liquide , très-soinble dans l'eau et 
dansFéther. L^éther ncrenlève pas à sa dissolution aqueuse* 
mais si l'on décompose son bromhydrate par une solution 
de potasse extrêmement concentrée, la glycérammine se 
sépare sous forme huileuse ; si l'on ajoute un peu d'eau elle 
se redissout aussitôt. Son chlorhydrate est déliquescent ou 
plutôt extrêmement hygrométrique, il se dissout lentement 
mais entièrement dans l'alcool absolu; chauffé, il noircit 
et se décompose en répandant une forte odeur de corne 
brûlée. 

Nous avons analysé son sel de platine; voici comment 
nous avons obtenu et purifié ce sel : Après avoir traité par 
le gaz ammoniac la dibromhydrine dissoute dans Talcool 
absohi , nous avons repris le tout par l'alcool , filtré , évaporé 
au bain-marie et lavé le résidu avec de l'éther. 

Cet éther évaporé a laissé un liquide que nous avons 
agité avec de l'acide chlorhydrique dilué; une petite partie 
s'y est dissoute; une autre partie, formée sans doute de di- 
bromhydrine inaltérée , est demeurée insoluble dans l'acide; 
la solution chlorhydrique a été filtrée et réunie à la matière 
demeurée primitivement insoluble dans l'éther. 

On a traité le tout par l'acide chlorhydrique fumant, 
évaporé à sec au bain-marie, repris par l'acide chlorhydrique 
fumant, et évaporé de nouveau à sec. Cette opération avait 
pour but de changer le bromhydrate en chlorhydrate. Après 
chaque cvaporation , on lave le résidu avec un peu d'éther 
pour le purifier. Cela fait , on fait digérer le chlorhydrate 
formé avec Talcool absolu, lequel ne le dissout qu'avec lenteur 
fficulté. On filtre pour séparer le chlorhydrate d'anuno- 
>e demeuré insoluble, et on évapore k sec au bain-ma- 



« 
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On purifie cette substance en la faisant recristalliser dans 
Téther bouillant. Elle se présente sous forme de cristaux 
blancs, brillants, prismatiques, volatils sans décomposi- 
tion , peu solubles dans Téther. La potasse aqueuse ne les 
attaque pas sensiblement à loo degrés, même avec le con- 
cours du temps. 

Ce corps renferme : 

Matière non distilléo. 

C 25,6 

H 3,4 

Br 58,8 

Matière distillée. 
C 26,6 

H 3,1 

Br 59,1 

P 10,5 

La formule C** H^ Br* P exige : 

C 26,5 

H 3,3 

Br 58,8 

P 11,4 

Ce composé renferme sensiblement les mêmes quantités 
de carbone , d'hydrogène et de brome que Tépibromhydrine. 
Il se produit en vertu de quelque réaction secondaire; en 
effet, on peut le regarder comme une combinaison d^hy- 
drogène phosphore et d'épibromhydrine (diépibromhydro^ 
phosphorïle) 

C'H» Br^P = 2^» n' BrO' -f- PH^ — 4 HO. 

7. Après la monobromhydrine, distillent dans le vide, 
vers 200 degrés et au-dessus , diverses substances liquides 
et sirupeuses solubles dans l'éther et renfermant une grande 
quantité de brome. Nous n'avons pas réussi à les purifier et 
à les définir, mais nous avons constaté par l'analyse que 
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d'un composé particulier insoluble dans Teau , soloble dans 
Téther et renfermant de Tétain. Nous n'avons pa enga^r 
ce corps dans aucune combinaison cristallisable. 

4. Si on distille un mélange de dibromhydrine ou d'ép- 
bromhydrine et de perbromure de phosphore , le produit 
de la réaction traité par Teau, puis distillé, fournit : 

I®. Entre lyS et i8o degrés, la tribromhjdrine:C^ H*Br* 
= OH»0* + 3HBr — 6H0; 

a®. Vers aïo degrés un composé particulier^ C* ffBr*©*, 
leipid peut être regardé soit comme un hydrate de trîbrom* 
hydrine, C* H* Br* -|- aHO, soit comme un bromhydrate de 
dibromhydrine , €• W Br« 0« + HBr. 

La tribromhydrine est un liquide pesant, volatil vers 
i8o d^rés, lentement décomposable par l'eau, légèrement 
fumant an contact de Fair. L'oxyde d'argent humide la dé- 
compose à loo degrés avec régénération de glycérine. 

L'analyse a donné : 

C II ,o 

H 2,1 

Br 86,2 

99»3 
La formule C* H' Br' exige : 

C 12,8 

H 1,8 

Br 85,4 

I/hydralc de tribromhydrine, volatil vers 210 degrés, 

est lie même décomposé par l'oxyde d'argent humide à 

100 dcgi^s avec régénération de glycérine. 

Il rcufcrme : 

C 12,2 

H 2,7 

Br 79,0 

!,a formule C* H* Br» H- 2 HO exige : 

V^caa»*** 12,0 

H 2,3 

Br 80,1 
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La tribromhydrine fait partie de la troisième série des 
composés glycériques et correspond aux corps gras naturels ^ 
mais elle s'en distingue parce qu'elle n'est plus neutre 
comme les autres corps de la troisième série, circonstance 
facile à expliquer par la grande énergie chimique de Facide 
bromhydrique, lequel forme les j delà tribromhydrine. 

Dans la formation de la tribromhydrine tout Toxygène de 
la glycérine se trouve éliminé sous forme d'eau. 

Ce corps est isomère avec le bromure de propylène bro- 
me, et avec Féther propylbromhydriquebibromé^ il serait 
possible que l'un de ces deux corps traité par Toxyde d'ar- 
gent humide éprouvât la même transformation que la tri- 
bromhydrine et produisit de la glycérine. 

Les faits qui précèdent établissent une fois de plus l'exis- 
tence de trois séries distinctes de trois combinaisons glycé- 
riques formées par i équivalent de glycérine uni à i , 2,3 
équivalents d'acide ^ ils montrent qu'en dehors de ces trois 
séries fondamentales existent des composés formés par l'u- 
nion d'un équivalent d'acide avec plusieurs équivalents 
de glycérine, composés dont les analogues se retrouvent 
parmi les principes immédiats naturels à base de sucre. 
Enfin , l'existence de la glycérammine , conforme aux ana- 
logies de la glycérine avec l'alcool, fournit le premier 
exemple d'un alcaloïde formé par une matière sucrée. 



Ann, de Chim. et de Phys.j 3« série, t. XLVllI. (Novembre i856.) 2t 
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D'après les iraTsiQx de M. H. Kopp et ceux de difers 
antres saiTants, il existe entre les points d^ébuUition des 
^thers « des alcools et des acides homologues certaines rela- 
tions qai permettent de prévoir le point d'ébullition des 
composés nouveaux appartenant aux mêmes séries. 

Des rapports analogues ont été établis entre les volumes 
spécifiques de ces mêmes composés (i). 

Je me prc^ose de montrer ici que ces relations peuvent 
être généralisées et étendues aux corps conjugués poljato- 
miques , pourvu qu'on les présente sous une forme un peu 
différente : il suffit de comparer les corps qui se combinent 
et qui s^âiminent avec le corps auquel ils donnent nais- 
sance. 



V») Tor^* dBUB GmeVin y Handbuch der Chemie, t. I, pages 58, 74 {^^^) 
M lome IV, pac^ ^^ et 5o (1848), les s^iécalalions et les reeherehes de 
MM. LaBoyer et Dumas, Persox, Kopp, Rieek|)er, Schrœder, Âmmermûller, 
Gerhardt, Lœwig, ote., sur les Tolumes atomiques et sur les points d^ébulli- 
lion. Voir aussi Rapport annuel présenté [^ar Berzelius, le. . . 1840, p. i3; 
i84i, paçe 9; 184a, pages 1 et 282; 1843, page i; 1845, page i5; 1846, 
ptgeTi; i847> ^^^ '4 (traduction française). — Dumas, Philosophie chi" 
mif Nf». — Archives des Sciences physiques et naturelles, tome I , page i, critique 
|>ar M . Msrlgnac ; Annuaire de Uillon, 1846, page 819, critique par M. Pierre. 
Voir les recherches ultérieures de MM. Kopp, Pierre, Filbol, Avogrado, 
(;ro»hans , Schrceder, Kremers , etc. , dans Jahresb. von J. Liebig et 
H. Kopp, Vrtr 1847 et 1848 , pages 40 , 60 et 93 ; fur 1849', page 21; fur i85o, 
pag«s ui Cl 5(5; fttr i85i, pages 22 et 48; fur i852, page 14 ; fur i853, 
pngt» 7^; fur i854, page 19. Et Kopp, Annalen der Chemie und Pharmacie , 
(ouïe \(ÎUI, p. 129; ton»® XCIV, page 267 ; lome XCV, pages 121, 807; 
tomo XCVl, |>agos i, i53, 3o3 (i855); tomo XCVII, page 374; t. XCVUI, 
imra «1(55. 3(57 («»56). 
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J^ai été conduit également à appliquer les mêmes rela- 
tions au calcul de quelques autres propriétés des éthers ^ 
telles que les chaleurs de combustion , les chaleuiv spécifî* 
ques et les indices de réfraction. Je donnerai les résultats 
auxquels je suis arrivé. Ces résultats se déduisent pour la 
plupart des considérations suivantes : Les composés orga- 
niques conjugués^ analogues aux éthers et aux corps gras, 
«ont formés de deux principes carbonés unis par une affi-^ 
nité faible ; ceux-ci conservent leurs propriétés fondamen- 
tales à peine altérées dans Pacte de la combinaison. Aussi 
les propriétés physiques du corps conjugué peu vent- elles ^ 
en général, être calculées approximativement, soit à l'aide 
des idées applicables aux mélanges, soit en regardant leurs 
différences comme proportionnelles aux différences des 
équivalents. Oh peut d'ailleurs calculer ces propriétés avec 
une approximation au moins égale à la loi de Dulong 
et Petit sur les chaleurs spécifiques. Presque toutes les 
considérations par lesquelles on a cherché à prévoir les pro- 
priétés physiques des corps conjugués , reviennent au fond, 
dans ce qu'elles ont de solide, à envisager les corps généra- 
teurs. 

I. — Points d'ébulïition. 

Les calculs que je vais indiquer doivent être appliqués 
seulement à des composés de même condensation et de con^- 
stitution moléculaire analogue^ ils ne sont qu'approxima- 
tifs et permettent de prévoir, à lo ou i5 degrés près, des 
points d'ébuUition compris entre o et 36o degrés. 

Prenons pour point de départ un composé oxygéné : 

1 . Un équivalent de ce composé se combine avec i équi-^ 
valent d'un acide monobasique ou corps analogue avec sé- 
paration de 2 équivalents d'eau. 

La différence entre le point d'ébullilion (E) du composa 
oxygéné et le point d'ébuUition (e) du composé formé sera 
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ralcool,effCH, bout à 78 degrés Différences 

L'Hher bromhjiirique^ O H'O* -h HBr— 2 HO, bout à 4i" | ^^''* 

, Li dibro«k]rdnne, O H'O* -h aHBr — 4 HO, à 219 degrés. . . • ^ 
ll^tnbroaibTilniie,eH*0<+3HBr=6HO,vers 180°. (B.etL.)) 9''* 

ÏXi bien encore 

I^§Nc«fTiie^C*H*0',boatTers 280 degrés ) 

la tnbcMk3idrû>e, O H*0* -h 3 Br — 6 HO, bout vers 1 8o». . . . j^^-^=^3 

^ r jkmji , e B* 0=, boat à 78 degrés i 

r«<fer aOrMijiiqiie, C H*0= -h C«H'0»- 2 HO, à 62°,5 ( '^'*'^' 

La^i^onrnie. OH'O*, bootrers 280 degrés ) 

I^ tnaIHiiK^eB'0'+ 3eH*0^— 6H0, à 282°. (B. et L.) ( 48 : 3 = 

riftlMT cyiwli^arîipie» e H'Q, bootà 1 1 degrés } 

Irirth<roiriiKnam.eH«0' = CH'a + C<H<0'--HCl, à 36». . ) ^^**' 
U càkNM^MiK* CHO" ^trichlorbjdnne méthylique?) à 63<». (P.)) 
U toediTlùiie wdiTl^«e,e' H>*0'=(? H'a'H-3C' H'0'~ 

% kNU à i4f> iif^nrs^ l^SLar. } J 

Ijt pcuaxHUoruie Jhf f^KMpbore, PC1% bout à 78 degrés. (Pierre.) ) 0.9^ 
r*ttterpèwi^)fcotew,Pa»^3eHH)»-3HCI,à "" 

Le càkNTure Je siLk-taoi» SiCl^ bout à 5g degrés. (Pierre.) 1 106 : 3= 

r«ik<r stik^«e. Si O» -r- 3 C H* O* — 3 H Q, à i65°. (Ebelmen.) J (i) 

On pi>amiil cakuler de même le point d'ébullition des 
%xutt|x\!(ê$ formes par plusieurs acides différents^ il serait 
tWile d étendre ces calculs aux séries formées par plus de 3 
etjuivalents diacide , mais cette généralisation serait à pré- 
«enl $an$ objet. 

l. Les relations précédentes peuvent être renversées; 
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i"^ I.VT^mpla du chlorure de silicium et de Téther silicique doit être 
Mr4« «vv« r^^TTc», car leurs formules représentent 3 volumes de vapeur, 
UWkIU ^im» toutes 1^ autres correspondent à 4 ▼olomes. Le point d^ébulli- 
lU^» ~5 d*5i\'s » de Teiher chlorhydrique bichloré C* H"C1* s'accorde égale- 
MM>ut «iu^r\>xiniatiTement avec les considérations précédentes, et tendrait à 
.k^WMiUvT c« oorpa à la trichlorhydrine élhylique. Il en est de môme de la 
liiM «^h) liqu« volatile au-dessus de aSo degrés , signalée récemmeot 
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vers ipS® — ao** = 175. En effet : 

><îide acétique, C^H^O*, bout à 1 17 degrés | /. ^ 

5tiiier méthylacétique , C H* O* 4- C» H* O»— 2 HO, bout à 56*>. .) 

mélhylglycol , C'H* 0% par hypothèse à 176 degrés |i33:2=:66,5 

iHéthylal,C«HH)^=C\H<(y4-2C»H<0»— 4HO,à42^ (Malag.)î (0 

3. A un équivalent d'un corps oxygéné se combinent 3 
équivalents d'un acide monobasique ou corps analogue avec 
séparation de 6 équivalents d'eau ; la différence entre le 
point d'ébullition du composé formé et le point d'ébullition 
du composé correspondant formé par 2 équivalents du 
même acide est la même que celle qui existe entre le point 
d'ébullition de Talcool et le point d'ébullition de l'éther 
formé par le même acide. Ce cas rentre dans le premier. 
On peut dire encore que la différence qui existe entre 
le point d'ébullition du composé formé par 3 équivalents 
d'acide et le point d'ébullition du corps oxygéné est triple 
de la différence qui existe entre le point d'ébullition de 
l'alcool et le point d'ébullition de l'éther formé par le même 
acide. 

Voici tous les exemples que je connais : 

( I ) De même : 

L'éther méthyliqae , C^ H* O* j 

bout fc — 2io(B.). I 

L'éther mélhylchlorhydrique , C* H» Cl = C* fl« 0« h- H Cl ( ' ^^^^^' 

— C* H* O», bout à — a^o (B.) . ) 

Le méthylal , C» H« 0% bout à 4^ degrés. \ 

L'clher mélhylchlorhydrique chloré, C* H* Cl* = C» H«0* |ii,5: 2=5,7 
-h a H Cl — aC* H* O* ? bout à 30^,5 (Regnault.) / 

Mais pour que ce rapprochement eût une valeur réelle , il faudrait prou- 
ver que les deux derniers corps appartiennent à la môme série. 
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De l'ensemble des relations qui précèdent on peut en 
conclure un grand nombre d'autres; j'en citerai deux 
exemples : la fixation de HCl doit élever le point d'ébullition 
d'un corps de i lo' — 66 = 44 degrés environ (i). 

L'essence de térébenthine, C'*H'«, bout à i6i degrés. (Berthelot.) l , 
Son monochlorhydrate solide , C" H'« H Cl , à 206 degrés. (B.) . . | * 

L*amylène , C'*H'% bout vers 35 degrés ) ^ ^ 

L'éther amylchlorhydrique , C'"H'' Cl, bouta 102 degrés. (P.). j ' ' 

Le caprylène, C**H*% bout à i25 degrés. (Bonis.). ) ^^ 

L'éther caprylchlorhydrique, C**H"C1, à 176 degrés. (Bonis.). . j 

La fixation de H6r doit élever le point d'ébullition d'un 
corps de iio — 37= jS degrés environ : 

L'éther allylbromhydrique, C*H*Br, bout vers62'*. (Cahours.). . .} ^^^ 

Le bromure de propylène, C*H«Br% bout à i45 degrés . . ( 

Le propylène bibromé, C*IÎ^Br% bout à 120 degrés. (Cahours.). ) ^ 
Le bromure de propylène brome, C^'H'Br*, à 192**. (Cahours.).. { ' 

L'amylène , C'^H'*, bout vers 35 degrés J „ . 

L'éther amylbromhydrique , C'"H"Br, bouta 119*. (Pierre.). . . ( 

Lecaprylène, C'«H'% bout à i25 degrés ) ^„ 

L'éther caprylbromhydrique , C* H" Br, bout vers 190*. (Bouis.) . ) 

7. On peut remarquer que l'abaissement du point d'é- 
bullition d'un corps produit par l'élimination de 2 équi- 
valents d'eau, s'applique également aux composés formés 
par l'union de deux autres corps avec élimination de 2 
équivalents d'eau; on ajoute les nombres E^fj qui expri- 
ment les points d'ébullition de ces deux corps et on en re- 
tranche 1 10 ou 1 20 degrés : E -f-y — 120 = F. 

Soit, en effet, l'étber acétique formé par l'union de l'acide 
acétique et de l'alcool avec élimination de 2 HO : 



(1) 110 r44>ond à la fixation do a HO; 66 est la différoDce entre le point 
ilVbullilion de Talcool ei celui de l'éther chlorhydrique. 
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L*aci(le acétique bout à 1 1 9" = E. 

L^alcool bout à 78 = /. 

195 
L'éther acétique bout à 74 = F* 

Différence... 121 

L'acide butyrique bout à. . . i63 = E. 
L'alcool bout à 78 = /*. 

L'éther butyrique bout à. . . 119 (Pierre). = F. 

Différence... 122 

Il suffit que cette relation empirique soit vérifiée dans 
un ou deux cas particuliers pour qu'elle s'étende à tous les 
éthers, d'après les rapports établis par Kopp. Par suite 
elle embrasse les diverses généralisations développées ci- 
dessus (i). 

8. Je vais même indiquer une conséquence assez singu- 

(i) Voici quelques applications de cette formule approximative aux com- 
posés chlorés envisagés comme des éthers polyatomiques ; j'indiquerai tous 
les exemples que je connais d^éthers chlorés volatils sans décomposition. 

(a) Le chloréthéral de Darcet, C H' CP 0% peut être regardé comme Té- 
ther du glycol monochlorhydriqne C*B*C\ O*. Or co dernier corps devrait 
bouillir vers le milieu de Tintorvalle des températures d'ébullition du glycol 

et du chlorure d^éthylène, c^est-à-dire vers = i38^, et son éther 

vers a. i38 — 1 10 = 168 degrés ; or il bout à 180 degrés. 

(&)L^éther méthylique monochloré, C^H^Cl'O'i peut être regardé comme 
Péther d^un composé analogue C H' CIO'; or ce corps devrait bouillir à 
66 degrés environ au-dessus du chlorure de mélhyle monochloré, c^est-à- 
dire vers 97 degrés, et son éther vers 2,97 — iio =84; il bout à io5 degrés. 

(c) L'éther méthylique bichloré, C*H* Cl*0', peut être dérivé du chloro- 
forme; il représenterait Péther delà dichlorhydrine méthylique G* H'CrO'; 
or ce corps devrait bouillir à 66 degrés an-dessus du chloroforme, c'est-à- 
dire vers 129 degrés, et son éther vers a. 1129 — iio= 118 degrés, il bout 
vers i3o degrés. 

{d) L^éther méthylique trichloré, C'Cl'O, s'il représentait a volumes, pour- 
rait être regardé comme Téther du composé C H Cl' O' dérivé du perchlorure 
de carbone C CP ; C H CP O' devrait bouillir à 78 + 66cr 144 , et son éther 

à a.144— '10^ = 178. Mais C'Ci'O représente 4 volumes: son point d^é- 

178 
bullition sera donc situé vers -^=; 79^). Ce corps bout vers 100 degrés. 

(e) L^éther méthylacétique trichloré de Laurent, C* H' CP 0^, peut être re- 
gardé comme un composé tétratomique correspondant au perchlorure de 
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lière qui se déduit de cette relation empirique ; elle conduit 
à une formule générale qui comprendrait toutes les autres. 
On a vu plus haut que la différence entre les points d e- 
bullilion des corps d'une même série est à peu près con- 
stante , si la différence entre leurs équivalents est constante : 
E— e = F— /dza; d'où Ton tire : E-l-/— e = Fdza; 
cVst-à-dire , donnant à l'équation transformée une signifi- 
cation physique, on en conclut que le point d'ébullition 
d'un corps conjugué est sensiblement égal à la somme des 
points d'ébullition des corps générateurs diminuée du point 
d'ébullition du corps éliminé. 

Exemples : (a) l'éther valérique peut être regardé comme 
formé par la réaction de l'acide valérique sur l'éther acé- 
tique avec élimination d'acide acétique : 

L'éther acétique bout à 74° = E; 

L'acide valérique bout a 176 ^= fy 

L'acide acétique bout à 117 = e; 

182 = F±a; 
\ Or l'éther valérique bout à. . . i33,5:^ F. 
Cette relation s'applique aux divers élhers de la même 
manière. 

(h) L'acide acétique anhydre peut être regardé comme 
formé par Funiou de 2 équivalents d'acide acétique avec 
séparation de 2 équivalents d'eau: 

Or l'ac, acétique bout 3117X2 = 284 = E -+-/"; 
L*eau bout à loo = cj 

i34 = F±a; 
L^acide acétique anhydre bout à 1 87 (K.) = F. 



oarbono (pourvu que le chlore n'*ait pas agi sur Facide acétique) 

C«fl«Cl»0*=C*Cl*-hC*H*0*-HCI. 
Or rëlher acétique C« H» O* = C* H» CI -h C* H* O* ~ H Cl, bout à 63 de. 
Ifi^ ttU-do«8us de Télher chlorhydrique. 

DoiiQ CMPCI'O* doit bouillir à 78-1-63 = 141. 
"^f tl bout Tcrs 145 degrés. 

^i Of • tppliottinns se rattachent à une manière spéciale et non encore 
f^ par PeiptSrience dVnvisager la constitution des composés chlorés. 
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(c) L'amylèDe bout vers 35^ = £ ; 

L'eau loo =! f\ 

i35 = E-*-/±a; 
L'alcool amylique à i32 = F. 

[d^ Si ron calcule de même le point d'ébullition d*ua 
éther en le représentant au moyen d'un acide uni à l'alcool 
avec séparation d'eau , on trouvera entre le calcul et l'expé- 
rience une différence sensiblement constante de 20^= a. 

Peut-être pourrait-on rattacher cette formule à la consi- 
dération des quantités totales de chaleur nécessaires pour 
faire prendre aux corps l'état gazeux; mais comme je 
ne puis la justifier par des considérations physiques cer- 
taines, je croirais manquer à la prudence en m'étendant 
plus longtemps sur des hypothèses. 

9. Quoi qu'il en soit, et sans prétendre discuter ici com- 
plètement la question 9 je rappellerai que tous les rapports 
qui précèdent doivent être regardés surtout comme em- 
piriques et propres à fournir des approximations utiles 
dans la pratique; ils ne sauraient constituer une loi pro- 
prement dite , mais ils en sont l'indice. Alors même qu'ils 
seraient l'expression d'une loi réelle, on ne doit pas es- 
pérer en déduire des résultats absolus, pour divers mo- 
tifs : en effet, le point d'ébuUition d'un corps dépend 
de plusieurs variables distinctes de son équivalent : d'une 
part, il change avec la pression; or, les tensions de va- 
peur et par suite les points d'ébuUition correspondants 
paraissent varier avec la température suivant des lois indi- 
viduelles ; d'autre part , la température d'ébuUition des 
corps, tels que l'eau, qui prennent immédiatement une, 
densité de vapeur proportionnelle à leur équivalent^ ne 
saurait être comparable à la température d'ébuUition des 
corps , tels que l'acide acétique , qui ne prennent l'état ga- 
zeux parfait qu'à une température beaucoup plus haute. 
Enfin, l'état moléculaire des corps exerce une grande in- 
fluence sur le point d'ébuUition : c'est ainsi que le carbure 



(334) 

priDcipal de Tessencc du pin maritime 

bout à i6i dc^ës (B.) 

et risotërëbenthène bout à lyjr degrés (B.) 

Diâfërence i6 

Or, ces deux carbures sont isomères et doues de proprié» 
tes physiques et chimiques presque identiques , et cepen- 
dant la diffërence qui existe entre leurs températures d^é- 
buUition est du même ordre de grandeur que les écarts 
signalés précédemment entre les résultats du calcul et 
ceux de Texpérience. 

II. — Volumes spécifiques^ 

On peut développer de la même manière les difTérences 
qui existent entre les volumes spécifiques des éthers et les 
étendre aux corps conjugués polyatomiques. Mais ces rela- 
tions paraissent se rattacher à des principes plus généraux, 
que je signalerai également ici. 

Quand deux ou plusieurs corps se combinent , la somme 
des volumes quMls occupaient d^abord éprouvera une con- 
traction ou une dilatation d'autant plus faible qu'il s'agira 
d'affinités moins actives et exercées entre corps analogues 
entre eux. C'est précisément le cas des combinaisons organi- 
ques conjuguées. Ainsi, le volume d'un composé tendra à être 
égal à la somme des volumes des corps générateurs diminués 
du volume des corps éliminés : V= i^ -f- ^ — v^' ± a. Remar- 
quons d'ailleurs que ces divers volumes sont proportionnels 
au quotient de l'équivalent des corps par leurs densités res- 
pectives : on sait que ce quotient est appelé volume spé- 
cifique. 

Voici quelques exemples propres à montrer la généralité 
de cette relation. Ils portent sur des densités comprises 

entre 0,7 et a,4« 

Le volume spécifique de l'éther (i) : 

( OH» O = C*H«0*— HO; 

I C»H'*0» = 2OH«0» — 2H0j 

^^,^„„„^^,^^— — ^— ^~— -— ^^— ^— ~— ^'■— ~ ■ — ■«— fc.»^» 

Viito oot oxomplc à M. Kopp. 
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[ Est représenté par le nombre io6 = V io6,o 

Or le volume spécifique de l'alcool =62 X 2 = 1 24 = f -h j*' 
Et le volume spécifique de Teau = 19 = 1/' 

io5 = V±a io5,o 

Le volume spécifique de Téther acétique 9 
C»H»0*=eH<0* + C*H«0»— 2HO, estre- 
présenté (K.) par le nombre 107,4 = V ïo7>4 

Or le volume spécifique de l'alcool (K.) 62 , 2 = </ 

Celui de l'acide acétique (K.) 63,5 == t^' 

125,7 
Le volume spécifique del'eau 18 ,8 == p'' 

106,9 =:Vdza *o6,9 

« 

Cette vérification entraine rapplication de la formule à 
tous les étbers, d'après les relations établies par Kopp 
entre ces corps. 

^ Le volume spécifique de l'acide acétique anhydre 
(C»H*0* = C*H*0*— HO ) , . . 
|C'Ha0.= 2OH^0*-2H0l^''^P'^^^*^ 
(K.) par le nombre '^9)9 '^9>9 

Or le vol. sp. de l'ac. acét. hydraté, 63,5 X 2= i ^7 >o 
Le volume spécifique de l'eau 18,8 

108,2 108,2 

/Le vol. spéc. de l'éther chlorhydrique, C*H*0'-HHC1 )Dîfférene« 

' — 2H0,(K.) 71, 2[ 9,a 

Celui de l'alcool, C* H«0% (K.) 62,2 ) 

Le volume spéc. du chlorure acétique, C*H*0*-i-HCl 

-2H0,(K.) 75,2 J 11,7 

Celui de l'acide acétique , C* H* 0% ( K.) 63 ,5 

Le vol. spéc. du chlorure benzoîque, C'*H*0*-f-HCl 

— 2HO, (K.) 137 ,8} 10,9 

Celui de l'acide benzoîque , C* W 0', (K.) 1 26 ,9 
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La chaleur de combustion de i équivalent d'étber bu- 
tyrique = 7,091 X.ii6= 822,7 

(Celle de i équivalent d'alcool = 33o,5 ) 
Celle de i éq. d'ac. butyriq. =5,647 X 88= 496,9 ) ^^'^ 

La chaleur de combustion des éthers valérique , méthyl- 
butyrique et mëthylvalérique , amylvalérique et amylacé- 
tique est également voisine de la chaleur de combustion de 
leurs principes générateurs. 

La chaleur de combu$tion|de i équivalent d'alcool. . . . 33o,5 

Celle de i équivalent d'éther = 9,028 X 37 = 334, 

Celle de i éq. de gaz oléfiant =: 1 1,858 X 28 = 332, o 

La chaleur de combustion de i équiv. d'alcool amylique 

= 8,959X88 = ^788,4 

Celle de 1 équivalent d'amylène = 1 1 ,491 X 70 =. . , 804,4 

On peut remarquer encore que Taci^ acétique, le gaz 
des marais et l'acétone , lesquels dérivent les uns des autres, 
et ne diffèrent que par des composés complètement brûlés 
(eau, acide carbonique), ont, à équivalents égaux, sensible- 
ment la même chaleur de combustion : 

La chaleur de combustion de i éq. d'acide acétique, C^H* O* =: 210, 
Celle de i équivalent de gaz des marais, C'H* = O H<0*— C 0< 

= i6 X i3,o63 =: - 209, 

Celle de i équivalent d'acétone, OB'0=O H*0<--CO» — HO, 
\ =29X7>3o3= 211, 

V. — Indices de réfraction (i). 

On sait que le pouvoir réfringent d'un mélange de gaz 
est égal à la somme des pouvoirs réfringents de ses élé- 
ments. Cette formule s'applique également aux mélanges 

(0 JVinpIoiorai les indices tlélerminés par MM. Cahours et Becquerel 
[Comptes rendus, loine XI , page 867 ) ; Deville {Comptes rendus, tome XI, 
n«it«» f<(?r», ol Annales de Chimie et de PJ^sique, 3« série, tome V, page 129) 
', Oolir» ijéhi^sh. von Kopp fur 1864, page a6). 
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liquides (i), au moins d'une manière approximative. Sans 
Touloir en discuter ici la signification théorique, je rem- 
ploierai comme une formule empirique applicable aux 

mélanges. J'appellerai pouvoir réfringent spécifique d'un 

P 
corps le produit -^ (/i* — i)î P étant Téquivalent, d la den- 
sité, n l'indice. Ce produit est la même chose que V (/i* — i), 
V étant le volume spécifique. 

Le pouvoir réfringent spécifique d'un éther est approxi- ■ 
mativement égala la somme des pouvoirs réfringents spéci- 
fiques des corps générateurs, diminuée du pouvoir réfrin- 
gent spécifique de l'eau éliminée. 

Voici tous les exemples que j'ai pu réunir. Ils portent 
sur des indices compris entre i,333 et i,5ii. La faiblesse 
de cet intervalle rend les résultats moins démonstratifs. 

Le pouvoir réfriDgent spéc. de ralcool [n = i ,363 Dev. ; \ 

i,36oDfs.)= 49>6> = 4^,6 

Le pouvoir de l'eau = 7>0' 

D'où, d'après le calcul^ n = i ,353 pour Téther. 

Or l'indice de réfraction de l'éther, n =i,355 Dellfs. (i,356 Dev.) 

Son pouvoir réfringent spécifique. . • 4^>^ 



(i) Voici une vérification que j^ai c>a1calée avec les nombres donnés par 
M. Deville pour les mélanges d^eau et d^alcool : 



Indice 



troayé . 

Alcool absolu i ,363 

Alcool renferm. lop. lood'eau. i,365 

» 20 1 ,366 

3o 1 , 365 

qo 1.363 

45 1,363 

5o I ,3(i2 



» 
» 

U 

n 
» 
1) 



Eau 



6o. 
70. 
80. 
90. 



1,359 
1,354 
1,347 
1,341 
1,333 



calculé . 

,366 
,368 
.367 
,365 
,365 
,364 
,359 
,354 

,347 
1 ,3 jo 

» 



On calcule de même les indices des mélanges d''eau et d'esprit-dc-boîs 
observés par le même auteur. 
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plicable^ il s'ensuit, en outre, quil ne reposerait sur 
aucune base s'il était reconnu que les sels qui ont servi à 
déterminer la neutralité de chaque classe de sels ne sont 
pas eux-mêmes neutres aux réactifs colorés. 

Or il est aisé de démontrer que les sels qui jusqu'à présent 
ont été considérés comme neutres ne le sont pas , et €gjul 
n'existe que des sels alcalins et des sels acides. 

On peut ainsi reconnaître facilement Talcalinité des sels 
suivants : 

Le sulfate de potasse qui a subi six cristallisations suc- 
cessives , après avoir été calciné avec de Tacidesulfurique^ 

Le sulfate de soude après quatre cristallisations ; 

Le sulfate de magnésie après quatre cristallisations ; 

Les chlorures, les iodures, les bromures de potassium, 
de sodium, de strontium, de calcium, de magnésium, après 
de nombreuses cristallisations ; 

Les azotates de potasse , de soude , de baryte, de chaux; 

Les chlorates et perchlorates dé potasse, de soude, de 
baryte, plusieurs fois cristallisés. 

Je ne parle pas des oxalates , des acétates et d'autres sels à 
bases énergiques , dont T alcalinité n'est pas mise en doute» 

Ces résultats, qui diffèrent de ceux obtenus jusqu'ici, dé- 
pendent uniquement du degré de sensibilité du réactif co- 
loré que l'on emploie et aussi du temps pendant lequel on 
le laisse eu contact avec la dissolution saline. 

En effet , si l'on plonge du papier de tournesol rougi 
dans une dissolution de sulfate de potasse parfaitement pur, 
on ne remarque pas d'abord que la couleur soit ramenée au 
bleu : en d'autres termes , que le sulfate de potasse ait une 
réaction alcaline. 

Mais si , au lieu de tournesol , on emploie du papier de 
dahlia, sa couleur violette prend, après une immersion assez 
courte, une teinte verte très-prononcée, qui démontre que le 
sulfate de potasse est manifestement alcalin. 

fc me suis assuré que le papier de tournesol rougi , pré- 
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paré par les moyens <)ue Ton recoDimande pour obtenir son 
maximum de sensibilité, est aussi ramené au bleu par une 
dissolution de sulfate de potasse, lorsqu'il y séjourne quel- 
ques heures. 

Dans les expériences faites sur les dissolutions salines , le 
papier de dahlia a été employé concurremment avec celui 
de tournesol , et les indications de ce dernier , quoique 
moins promptes , ont toujours confirmé d'une manière très- 
nette celles du papier de dahlia. 

Ces résultats et l'exemple plus tranché des sulQtes et des 
carbonates prouvent qu'il n'y a pas de neutralité absolue. 
Or, si la neutralité de réaction n'existe pas, comment 
a-t-on pu en déduire la neutralité de composition? Est-ce 
par le rapport entre Toxygène de la base et celui de l'acide 
qui existe dans le sel le plus neutre ? Mais ce même rapport 
se rencontre dans le sel le plus acide. 11 était donc indifférent 
de choisir pour type le sel le mieux ou le moins bien saturé. 

L'application de ce système, que l'on fait reposer sur le 
principe de la neutralité, conduit a des conséquences essen- 
tiellement opposées à ce principe et contradictoires entre 
elles \ c'est-à-dire à l'alcalinité et à l'acidité les plus pro- 
noncées. 

C*est en effet un étrange résultat que de partir du sul- 
fate de potasse pour arriver au sulfate de peroxyde de fer, 
qui diffère de celui-ci autant qu'un sel peut différer d'un 
autre, par sa réaction, par le degré d'oxydation de sa base, 
par sa*'Composition et par la manière dont il se comporte 
chimiquement. 

Il faut donc reconnaître qu'il n'existe aucune relation 
entre la réaction d'un sel et le rapport de l'oxygène de sa 
base à celui de son acide ^ que ce rapport n'étant ni la con- 
séquence ni le principe de la neutralité, ne peut en être- 
l'expression. 

Nous venons de voir que les sels types qui ont servi à la 
formation des classes neutres sont alcalins par leur réaction. 
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Nous allons démontrer qu'ils ne son tf pas neutres non plus 
au point de vue de leur composition : il suffit pour cela de 
rappeler des expériences déjà acquises et de leur laisser leur 
véritable sens. 

Il convient toutefois de préciser autant que possible ce 
que l'on doit entendre par la neutralité d'un sel. 

M. Chevreul , en traitant de Taction des dissolutions sa- 
lines sur les réactifs colorés , s'exprime ainsi : 

« Un sel absolument neutre serait celui dont les prin- 
» cîpes ne pourraient s'unir avec les corps auxquels ils se 
» combinaient avant leur union mutuelle. » 

Cette définition, qui s'applique si bien à la neutralité de 
réaction , est aussi la plus exacte que l'on puisse donner de 
la neutralité de composition. 

Un sel neutre de composition , en effet, serait celui qui, 
à l'égard de son acide et de sa base , ne manifesterait pas 
d'affinité pour des quantités plus considérables que celles 
qui le constituent : en d'autres termes , qui ne pour- 
rait devenir ni plus acide ni plus basique, puisque son acide 
et sa base sont supposés se trouver dans un état réciproque 
de complète saturation. 

Si maintenant on examine les différents sels classés 
comme neutres, on remarque que la plupart d'entre eux 
pourront s'unir à de nouvelles quantités de base oif d'acide, 
que par cela même ils ne sont pas réellement saturés, 
qu'ils ne sont pas de véritables sels neutres. 

En effet , parmi les sels alcalins, terreux et métalliques, 
on trouve que : 

L'acide carbonique s'unit aux bases dans les proportions 

de I : I, : 2, : 3, :4; 2 :3, :4, : 5. 

L'acide sulfurique dans les proportions de i : i , : 2, : 3^ 

:4, : 5, :6, : 7; 3: 2, :3. 

L'acide phosphorique dans les proportions de i : i , : 2, 
L'acide arsénique dei:i,:2,:3,:49»S^ 3:2. 
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L'acide chromique i:i,:a,:3,:49lS') 4*i- 
Et enGn Facide silicique de i : i , ! 2, : 3, : 4 9 • 6? 
: 12. 

2 : 3. 4 • «^^ • 69 1 9* 2 : 1 . 3 : 1 . 4 • I • 6 : 1 . 8 : 1 . lo : i . 

Au milieu de toutes ces combinaisons qui renferment 
des proportions si variées de base et d'acide, quelle est 
celle que Ton pourrait désigner avec raison comme la mieux 
saturée et comme devant servir de type neutre dans chaque 
genre de sels ? 



Est-ce le carbonate à i , 2 , 3 ou 4 équivalents de base 



? 



Est-ce le sulfate à i , 2 , 3 , 4 9 ^* ou 7 équivalents de base ? 

Est-ce le silicate à i, 2,3,49^9^9 12 équivalents de 
base? ou bien le silicate à i, 2, 3, 49 69 89 10 équiva- 
lents d'acide ? 

Doit-on, par exemple, considérer comme neutres les 
sulfates de potasse et de soude? Evidemment non, car si 
l'alcali était complètement neutralisé par un seul équiva- 
lent d'acide, il ne s'unirait pas à un second équivalent d'a- 
cide sulfurique et les bisulfates de potasse et de soude 
n'existeraient pas. Les carbonates, les sulfites, les borates 
alcalins sont dans le même cas; ils ne sont pas neutres , 
puisqu'ils produisent les bicarbonates, les bisulfites, et 
les divers autres borates qui renferment jusqu'à 6 équiva- 
lents d'acide borique. 

On n'admettra pas davantage que la potasse dans le chro- 
mate (KO Cr O^) est saturée lorsqu'elle peut prendre 2 et 3 
équivalents d'acide chromique (KO 2 CrO') (KO 3CrO'). 

II n'est pas nécessaire d'insister sur ce point , car les sels 
basiques ou acides sont la négation évidente de la neutra- 
lité des sels neutres correspondants. 

Il existe cependant des combinaisons qui présentent le 
caractère de la neutralité de composition , c'est-à-dire qui 
se trouvent dans un état de saturation tel, qu'elles ne peu- 
vent devenir ni plus basiques ni plus acides. 
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celle à laquelle distille l'acide sulfurique anhydre SO' 
(3o degrés). 

Par quelle force Tacide sulfurique peut-îl donc être aussi 
ënergiquement retenu, si ce n'est par une affinité qui sub- 
siste dans le sulfate de potasse, affinité qui, s'exerçant à 
l'égard d'un acide, ne peut provenir que de la potasse ? Aussi 
le sulfate de potasse n'est pas neutre. 

Le bichromate de potasse, qui est anhydre, est encore un 
exemple d'un sel acide dont l'existence ne saurait être 
attribuée à la formation d'un sel double. Le chromate de 
potasse est alcalin. 

D'un autre côté se présente l'hypothèse qui consiste à 
considérer les hydrates comme des sels dajis lesquels l'eau 
jouerait le rôle d'acide, de même qu'on a admis que les 
acides hj'dralés étaient des sels d'oxyde d'hydrogène; et en 
cela on ne peut trouver étrange la double fonction attribuée 
à Tcau (HO) , car ce n'est pas le seul composé qui partage 
la propriété de jouer le rôle de base à l'égard des acides 
et le rôle d'acide à Tégard des bases (silice, alumine). 

Or, si les hydrates et les acides hydratés sont des sels , les 
combinaisons hydratées basiques ou acides sont des sels 
doubles ; et on comprend dès lors , sur un sel déjà alcalin ou 
acide, la juxtaposition d'un excès de base ou d'un excès 
diacide que ne solliciterait pas sa réaction. 

La formation des sels acides ou des sels basiques s^expli- 
que donc soit par leur réaction, qui indique une saturation 
incomplète entre leurs éléments , par conséquent une affi- 
nité active qui demande à être satisfaite ; soit par leur asso- 
ciation avec des hydrates ou avec des acides hydrates. 

Après avoir examiné les hypothèses par lesquelles on 
peut expliqtier la formation des sels acides ou basiques, on 
est conduit à rcconnaitre que c'est encore dans le jeu natu- 
n^I de:!^ affînitt^ ordinaires que se trouve Tinterprétation la 
plus simple et la |^us rationnelle « et qui consiste à admet- 
iiv que los ôlèmciil^ d iu\ sel ne sont pas neutralisés lors- 
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quHls manifestent de Taffinité pour des quantités quelcon-^ 
ques de l'acide ou de la base qui le constituent. 

Il est donc utile d'examiner si la neutralité de réaction 
n'a pas une relation directe avec la neutralité de composi* 
tion , et si Ton n'a pas renoncé aux indications très-nettes 
des réactifs colorés , parce qu'on a exigé d'eux autre chose 
que ce qu'ils pourraient prouver ; en d'autres termes, parce 
qu'on a voulu trouver plus de sels neutres qu'il n'y en a. 

Si Ton veut bien se laisser guider d'après les réactifs co- 
lorés, on trouve que les combinaisons se divisent: i^ en 
sels neutres ou du moins qui paraissent tels , 2^ en sels al- 
calins, 3^ en sels acides. 

Dans ce classement on remarque : 

i*'. Que les sels à réaction neutre ou à peu près ne pro- 
duisent pas de sels basiques ou acides ; exemple : les nitra- 
tes, les chlorates, les perchlorates, etc., à bases énergiques . 

2°. Que les sels à réaction alcaline forment des sels aci- 
des \ exemple : les carbonates , les borates , les sulfates , les 
phosphates, les arséniates, les chromâtes de potasse et de 
soude, etc. ; 

3^. Que les sels à réaction acide donnent naissance à des 
sels basiques : tel est le grand nombre des sous-sels métal 
liques. 

De ce simple rapprochement ne ressort-il pas d'une ma- 
nière évidente, que les tendances chimiques d'un sel sont 
en rapport avec sa réaction? L'acidité ne fait-elle pas pres- 
sentir la formation d'un sel basique*, l'alcalinité, celle d'un 
sel acide; et la neutralité, une indifférence absolue? 

D'où il suit que la réaction d'un sel , à l'égard des réactifs 
colorés , est sans doute le plus important de ses caractères 
puisqu'elle indique à la fois la saturation relative de ses 
éléments , la nature de l'affinité qui reste active , et par 
cela même le sens de ses modifications ultérieures. 

Sans le secours d'aucune hypothèse, ce caractère peu 
donc servir de base à une classification naturelle et logique 
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mais tout à fait difTérente de celle qu'on a prétendu établir 
d'après le même principe. 

En ne tenant compte que des résultats de Texpérienee) 
les combinaisons salines se divisent : 

I®. En sels neutres, qui restent indîflTérents; 

2°. En sels acides, qui peuvent devenir basiques; 

3^. En sels alcalins, qui peuvent devenir acides, c'est-à- 
dire en trois classes parfaitement distinctes, dont chacune 
renferme des sels possédant des caractères communs ^ la 
môme réaction et par suite la même tendance chimique. 

Si Ton s'attache, au contraire, à la réaction du sel et 
au rapport qui existe entre l'oxygène de sa base et celui de 
son acide , on réunit dans la même classe des sels neutres, 
acides et alcalins , des sels de toute réaction. 

Ainsi, d'un côté on arrive à un classement rationnel, 
et de l'autre à la confusion la plus grande, parce que, dans 
un cas le caractère de la réaction est posé et appliqué 
comme principe unique, et que dans l'autre ce même ca- 
ractère, invoqué d'abord, est abandonné dans l'application^ 

La division des combinaisons salines en trois classes, 
d'après les indications des réactifs colorés, me parait être à 
Tabri de toute objection, car c'est un résultat d'expérience; 
imscl, en effet, est toujours ou neutre, ou acide, ou alcalin. 

En résumé , nous avons vu par quelles considérations on 
avait étendu et faussé le sens véritable du mot neutralité^ 
et comment on était arrivé à ne plus s'entendre clairement 
sur les mots et sur les choses, et à établir, d'après deux 
principes différents, une classification qui confond ce 
qu'elle devrait distinguer, en réunissant des combinaisons 
(|uî ont des caractèlHîs opposés. 

J'ai chorrhé à montrer que si la neutralité de réaction ne 
pouvait servir de base à une classification, parce que ce 
«araolère n'existait pas d'une manière absolue ou n'était 
dans ti>us Ii\s ras tjue très-exceptionnel , la nature même 
de la rt^aiiion de chaque sel au papier de tournesol était 
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cependant un caractère distînctif, et devenait ainsi la 
base d'ane division naturelle des combinaisons en trois 
groupes : 

Les sels neutres (ou à peu près) , 

Les sels acides, 

Les sels alcalins. 

Admettant, comme conséquence immédiate, que la réac- 
tion d'un sel indique le degré de saturation de ses éléments, 
nous avons pu reconnaître que ses tendances chimiques 
concordaient avec ce caractère, et que l'on pouvait prévoir 
par la neutralité d'une combinaison son indifférence chi- 
mique, par son acidité sa tendance à devenir basique, et 
par son alcalinité sa tendance à devenir acide. 

Bien qu'il en soit ainsi dans la généralité des cas, nous 
avons dû néanmoins tenir compte de certaines exceptions 
et leur chercher une explication satisfaisante. 

Parmi ces exceptions se trouvent les sels qui, déjà alca- 
lins ou déjà acides , deviennent cependant plus alcalins et 
plus acides : ce qui ne saurait s'expliquer par l'action d'une 
affinité incomplètement satisfaite, puisque la réaction du 
sel indique au contraire une sursaturation. 

C'est alors que nous avons eu recours à l'hypothèse qui 
fait jouer à Teau le double rôle de base et d'acide , et par 
laquelle nous avons considéré les acides et les bases hydra- 
tés comme des sels , et leurs combinaisons avec des compo- 
ses acides ou alcalins comme des sels doubles. 

Mais quelle que soit la valeur de cette hypothèse , qui 
n'a d'ailleurs ici qu'une importance secondaire , faut-il ne 
pas perdre de vue le fait principal, c'est-à-dire la subdivi- 
sion des sels en trois classes , d'après leur réaction propre 
au papier de tournesol. 

Ainsi il y a deux principes qu'on ne peut invoquer simul- 
tanément : la réaction du sel au tournesol et le rapport de 
l'oxygène de sa base à celui de son acide. Le premier repose 
sur une propriété chimique qui est caractéristique pour 
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chaque sel , le second sur un rapport purement numéri< 
que. Il n'existe entre eux aucun lien, aucune solidarité; 
et en outre, si l'on remarque qu'au lieu du rapport de 
l'oxygène de la base à celui de Tacide , on eût pu prendre 
celui de la somme des métaux à celle de l'oxygène et obte- 
nir des relations aussi simples, on restera convaincu du 
peu d'importance qu'il faut attacher à ces sortes de rappro- 
chements. 

De ce qui précède, il résulte que la désignation de sels , 
neutres, prise dans le sens actuel du mot, est erronée, et 
qu'en raison de l'influence qu'exerce la nature des bases et 
des acides sur la basicité ou l'acidité des combinaisons, il 
est préférable (le représenter la composition pure et simjde 
d'un sel sans chercher à indiquer un état de neutralité ou 
de saturation qui n'existe pas. 

U n'est pas d'ailleurs pour cela besoin de changer le 
langage ordinaire, car pour les sels à i équivalent de base 
et I équivalent d'acide, la désignation actuelle exprime 
leur Composition (carbonate de potasse, sulfate de soude^ 
nitrate de baryte). 

Pour les sels 32,3,4? 5, 6 et 7 équivalents de base pour 
I d'acide, il en est de même (sulfate bibasique, tribasique, 
quadribasique , etc., de zinc). 

On désigne d'une manière analogue les sels acides à 
divers degrés (bisulfate, quadroxalate, sexborate dépotasse). 

Quant aux combinaisons formées de proportions îrrégu- 
lières de base et d'acide, l'expression de leur formule n'est 
guère plus difficile. 

Sans doute le langage devient moins simple et moins 
bref à mesure que la composition du sel se complique ; mais 
c'est là un inconvénient auquel on ne peut échapper qu'en 
laissant vague et incomplet le sens de la formule. 

Notre nomenclature nous permet de tout dire dans des 
termes qui ne sont pas tellement embarrassés, qu'ils soient 
d'un usage impossible. 
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« La nomenclature française, dit M. Dumas (i), est 
» un monument auquel il ne faut pas toucher d^une main 
» téméraire. » 

Si Ton doit se garder, en effet, de modifier sans raison 
cette nomenclature dans aucuns de ses détails , il n'importe 
pas moins de n'en pas dénaturer l'application ; il faut lui 
laisser toute sa clarté et sa logique en acceptant les faibles 
inconvénients qu'on peut lui reprocher en échange des 
avantages qu'elle présente. 

Elle est claire et logique lorsqu'elle est en parfaite har- 
monie avec la formule; elle cesse de l'être lorsqu'elle ne la 
reproduit pas tout entière et telle qu'elle est. 

Or, quand on dit sulfate de peroxyde de fer, et qu'on écrit 
Fe*0'(SO')*, la nomenclature n'indique nullement qu'il 
s'agit de i équivalent de peroxyde de fer et de 3 équivalents 
d'acide sulfurique. 

Ce désaccord vient de ce qu'on a voulu qu'un composé 
éminemment acide fût neutre et désigné comme tel. On dira 
peut-être que c'est là une anomalie sur laquelle on s'est 
entendu, une convention générale: cela est vrai 5 et si cette 
anomalie était une simplification, on pourrait la conserver : 
mais si, loin d'être un avantage, elle complique et fausse la 
nomenclature, il faut y renoncer. 

Ne serait-il pas préférable, en effet, d'énoncer toujours 
la formule telle qu'elle est écrite : le langage ordinaire y 
gagnerait en vérité et en précision, et on y verrait aussi dis- 
paraître la dénomination de sels neutres qui n'est basée sur 
aucun caractère réel , et qui d'ailleurs n'a pas la significa- 
tion et l'importance théoriques qu'on lui prête. 



(x) Comptes rendus des séances de VAcadéntif des Sciences, t. XXXVI , 
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Ann. de CUim. et de Phys., 3« série, T. XLVIU. (Novembre i856.) 24 



(370) 
RECHERCHES SUR L'ACÉTAL; 

Par m. Ad. WURTZ. 



Jusqu'aujourd'hui les chimistes sont restés dans l'incer- 
titude relativement à la véritable constitution de Tacétal, 
ce liquide élhéré que Doebereîner a rencontré le premier 
parmi le% produits de l'oxydation lente de l'alcool. J'ai 
entrepris quelques expériences dans le but d'éclairer cette 
question encore indécise. 

Je me suis assuré d'abord que l'acétal se forme en quan- 
tité notable lorsqu'on distille l'alcool avec un mélange de 
peroxyde de manganèse et d'acide sulfurique. On emploie, 
pour faire cette opération, les proportions indiquées par 
M. Lîebig, savoir : 3 parties de peroxyde de manganèse, 
3 parties d'acide sulfurique, 2 parties d'eau et 3 par- 
ties d'alcool. Lorsque l'effervescence produite dans les pre- 
miers moments de la réaction s'est calmée, on distille et on 
recueille 3 parties de liquide. Les produits de plusieurs 
opérations ayant été réunis, on en extrait l'aldéhyde et 
lacétal de la manière suivante : Le liquide est introduit 
dans un grand ballon, surmonté d'un tube à boules (i) et 
mis en communication avec nn réfrigérant de Liebig. On 
distille et on recueille à part ce qui passe au-dessous et 
au-dessus de 80 degrés. On arrête la distillation dès que 
le thermomètre marque pS degrés. 

La première portion est mise en contact pendant quel- 
cjues heures avec du chlorure de calcium pulvérisé, puis 
distillée an bain-marie. Ce qui passe avant 60 degrés est em- 
ployé pour la préparation de l'aldéhyde. On recueille en- 
suite le liquide qui distille entre 60 et 80 degrés, et on le 
mélange avec une solution concentrée de chlorure de cal- 
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cium. Il se sépare une couche abondante d'un liquide 
«théré qui est mis de côté. Dans le ballon , on trouve quel- 
quefois au-dessus de la solution sirupeuse du chlorure de 
^calcium une certaine quantité du même liquide éthéré : on 
le réunit au précédent. 

La seconde portion du liquide primitif, qui a passé 
«ntre 80 et pS degrés, est soumise de nouveau à la distil-^ 
lation. On ne recueille que le premier tiers du liquide et 
on le met en contact avec du chlorure de calcium. Au bout 
de quelques heures on rectifie au bain-mari e, et on continue 
eette opération tant que le liquide qui passe se trouble par 
une solution concentrée de chlorure de calcium. La couche 
éthérée est séparée et réunie aux liquides éthérés précé- 
demment obtenus. 

Ces liquides éthérés, séparés par le chlorure de calcium, 
renferment de Taldéhyde, beaucoup d'éther acétique et de 
l'acétal. Ce dernier produit, malgré son point d'ébuUition 
assez élevé, est entraîné avec les autres substances plus vo- 
latiles que lui. Pour l'en séparer, on agite avec précaution 
le liquide avec une solution de potasse caustique qui ré- 
sinifie Tadéhyde et décompose la majeure partie des éthers 
composés, grâce à l'élévation de température qui se produit. 
Au bout de quelques heures de contact, le liquide brun 
qui surnage la solution potassique , considérablement aug- 
mentée en volume , est décanté et distillé. Le produit de la 
distillation est mélangé avec une solution de chlorure de 
calcium qui en sépare une couche d'un liquide éthéré 
qui renferme beaucoup d'acétal. Pour en achever la puri- 
fication, on l'enferme dans un tube avec deux fois son 
volume de potasse caustique, on place le tube horizontale- 
ment dans un bain-marie, et on le chauffe pendant vingt- 
quatre heures. 

Pendant cette opération^ il dininue encore en volume et 
se colore légèrement en brun. Après le refroidissement, on 
le sépare, on le distille, on agite le produit distillé avec 

24- 
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une solution de chlorure de calcium, et, après avoir séparé le 
liquide éthérc qui surnage , on le fait digérer pendant quel-* 
que temps avec du chlorure de calcium grossièrement pul- 
vérisé. Quand on le rectiGe après l'avoir décanté, la plus 
grande partie passe entre loo et io5 degrés. C'est de Taeé- 
tal , comme le prouve l'analyse suivante d'un produit qui 
a passé à io4 degrés : 

o<%3oi de matière ont donné 0,669 d'acide carbonique et 
0,321 d'eau. 

Ces nombres donnent, en centièmes : 

Expérience. Théorie. 

Carbone 60,61 C" 61,02 

Hydrogène.... ii,84 H'* 11,86 

0* 27,12 

100,00 

M. Stas, qui a donné le premier la véritable formule de 
l'acétal , Ta envisagé comme une combinaison de i molé- 
cule d'aldéhyde avec 2 molécules d'éther. 

Les expériences suivantes prouvent que l'acétal renferme 
en effet deux groupes éthyliques. 

Lorsqu'on le traite par l'acide chlorhydrique concentré, 
il s'y dissout. La liqueur abandonnée à elle-même noircit 
au bout de quelques jours, et renferme alors en dissolu- 
tion une quantité notable d'éther chlorhydrique. 

Le perchlorure de phosphore exerce une action assez 
énergique sur l'acétal et en dégage de l'éther chlorhydri* 
que en abondance. 

Lorsqu'on chauSe l'acétal au bain d'huile , dans un tube 
fermé , avec plusieurs fois son poids d'acide acétique mo- 
nohydraté, on obtient de l'éther acétique. Je me suis as- 
suré qu'il se forme plus de i équivalent d'éther acétique 
pour I équivalent d'acétal. 

On peut envisager cette substance comme la diéthyline 
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du glycol (i), c'esl-à-dire comme du glycol O*, dans 

lequel 2 équivalents d'hydrogène sont remplacés par 2 équi- 
valents d*éthyle. Sa constitution serait donc exprimée par 

la formule 

r* TT* ê 

Si cette hypothèse est exacte, on doit pouvoir remplacer 
l'un et l'autre des groupes éthyliques par du méthyle. L'ex- 
périence m'a prouvé qu'il en est véritablement ainsi. En 
distillant un mélange d'alcool et d'esprit-de-bois avec de 
l'acide sulfurique et du peroxyde de manganèse , j'ai obtenu 
les composés 

C/HM (C*H* 

C*H* >0< et I C'H^ \0\ 

Voici comment on procède pour les préparer et pour les 
purifier : 

On introduit dans une cornue spacieuse 3oo parties d'a- 
cide sulfurique , 3oo parties d'eau , 200 parties de peroxyde 
de manganèse, et on y ajoute un mélange de iio parties 
d'alcool et de 90 parties d'esprit-de-bois. Quand l'efferves- 
cence produite par la première réaction s'est calmée , on 
distille de manière à recueillir une quantité de liquide 
égale à celle du mélange spiritueux qu'on a employé. On 
rectifie ce liquide en ayant soin de recueillir séparément 
ce qui passe au-dessus et au-dessous de 68 degrés. On arrête 
la distillation à 85 degrés. Les deux portions ainsi obtenues 
sont traitées comme on Ta indiqué plus haut pour la prépa- 
ration de l'acétal, avec cette différence cependant qu'il faut 
renoncer à extraire l'aldéhyde de la partie la plus volatile. 
Après avoir rectifié, puis agité avec une solution de chlo- 



(1) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, tome XLIII, 
fwge 19g, 
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rure de calcium le liquide traité à deux reprises par la 
potasse caustique, on obtient un produit éthéré, d^une 
odeur particulière , et qui renferme une trace de méthylal, 
de l'acétal et les composés intermédiaires. On les sépare 
par la distillation fractionnée en employant le tube à boules 
dont j'ai donné la description. On remarque pendant cette 
opération que le thermomètre , qui monte presque immé- 
diatement à 60 degrés , se maintient pendant quelque temps 
entre 60 et 70 degrés , et qu'une autre portion notable du 
liquide passe entre 80 et 90 degrés. 

Après avoir purifié, par de nouvelles distillations frac- 
tionnées , les portions de liquide qui ont passé entre ces 
limites de température, on obtient un produit bouillant 
vers 65 degrés et un autre bouillant vers 85 degrés. Le 
premier a donné à l'analyse les résultats suivants : 

o*'',2895 de matière ont donné 0,670 d'acide carbonique et 
0,295 d'eau. 

Ces chijffres donnent, en centièmes : 

Expérience. Théorie. 

Carbone 53,69 C* 53,33 

Hydrogène 1 1 , 3 1 H'" 1 1 , 1 1 

0* 35,56 

100,00 
C'est un liquide mobile et incolore, d'une odeur éthérée 
pénétrante et rappelant celle des composés métbyliques. 
Sa densité à o degré est de o, 855 5. II se dissout dans une 
grande quantité d'eau. Il brûle avec une flamme blanche 
bordée de bleu et assez éclairante. Sa composition est 
exprimée par la formule 

qui représente un composé mixte de méthylal et d'acétal 

e HM ( C^ 

C^ fl=^ I 0^ nu I C' H" i 
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' Le produit bouillant vers 85 degrés a donné à l'analyse 
les résultats suivants : 

I. 0*^,325 de matière ont donné o,6885 d'acide carbonique et 
0,341 d'eau. 

II. o^,36i de matière ont donné 0,763 d'acide carbonique et 
0,377 d'eau. 

Ces chiffres donnent , en centièmes : 

Expériences. 

I. II. Théorie. 

Carbone ^7,77 57,63 C*. . . 57,69 

Hydrogène . . 11 ,64 * > 589 H". . . 11 ,53 

Oxygène « » O*. .. 30,78 

I 00 , 00 
et conduisent à la formule 

(OHM 
C*"'H'*0*= IcHMOS 

<jui a été contrôlée par la détermination de la densité de 
vapeur du composé. Voici les données de cette expérience : 

Excès du poids du ballon. . oK'',4'^ 

Température du bain 175° 

Température de la balance . . 23° 

Baromètre 751""™, 2 

Capacité du ballon 278''*^ 

Air restant 5^*^,5 

Ces nombres donnent pour la densité de vapeur cher- 
chée le chiffre 3,475. La densité, calculée d'après la for- 
mule 

(^10 JJI2 0* = 4 volumes de vapeur, 

serait de 3,544* 

L'acétal méthylé ou le méthylacétal est un liquide très- 
mobile, d'une odeur éthérée pénétrante, et analogue à 
celle de l'acétal lui-même. Il se dissout dans l'alcool eu 
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totitrs proportions et dans environ quinze fois son volume 
dVau. L'eaa el surloul la solution aqueuse de chlorure 
de calcium précipitent la solution alcoolique ; lorsque l'al- 
ci»i T prédomine, Tean ne précipite plus rien de cette so- 

La licKité de Tacétal méthylé à o degré a été trouvée de 
%>^5535. U est lafawmahle et brûle avec une flamme éclai- 
:€«« La posasse caBsdqne ne le décompose pas. 




5» Li ani mm a l'étranger. 

ExxBJuas v^ M. A90L»n WURTZ. 



par K. C. Voit (i). 

C^ rntJKîit v>jiTOC«iil rétvie de quelques combinaisons 
je -\acsiw >gtti eai i ui (iu e ><?aL xmidobenxoîque, et la descrip- 
4MI i^:iit !M«c«<tt aKttie iniiitê^ Tacîde diamidobenzoïque. 

1 ^Ksoir 9«»9BiflUi(«r« <Mi amidobonzoîque, se forme, 
^''ï^iiinie .itr :âtti:. mt Îk nciàKtîoti de l^acide nitrobenzoïque 
,itt 3i^««^ 4*; Ti^nfctwwe sdtAure* Pour préparer l'acide ni- 
.ni^h:u«iM!itttitf K .m ntcr^M&ttt« pour petites portions , de Tacide 
^^«<v>t%ftt«^ ;«m«oiL«£ttf^ «a oaâuçe de a parties d'acide sul- 
tir*^{ttKr v:^Kt<^fWM et ^ t partie dWide nitrique d'une 
i^»«&4v3^«Àf tv> <tt «MT <kutiie le UMt pendant unedemi-beure. 
S* naii. it^iiiir wx ip ù» Je <«^ laâui^ des flocons blancs 
i"^^^^ 'tftr^^â<iM^aqie^ :sufe^ awnm mélange d'acide dini- 

'^ ^^^"^ sitî^t^JWnBWtfpie ^K' fonae aussi lorsqu'on laisse 
■^ii^y^ jjj^jlut à «tmlile «ia ckkmure de benzoyle dans un 
V^^HÈr ^•lÈfittciçiiK' et di acide nitrique. 



XCIX, page 100 (nouTcIfe 
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On Ta transformé en acide araidobenzoïque en le faisant 
bouillir avec du sulfhydrate d^ammoniaque. La liqueur 
ayant été filtrée et évaporée, on y a ajouté de Tacide chlor- 
hydrique concentré. Il s'est déposé des cristaux mamelon- 
nés formés par la combinaison de Facide chlorhydrique 
avec Tacide amîdobenzoïque. 

Voici les formules de quelques amidobenzoates. 

Amidohenzoate de soude C**H*(AzH*)NaO* (à loo 
degrés). — Aiguilles déliées obtenues en décomposant le 
sel de baryte par le sulfate de soude, et en ajoutant de 
l'alcool absolu à la solution aqueuse concentrée. 

Amidobcnzoate de baiyte C^*H* (AzH*)BaO* (à loo 
degrés). — Prismes volumineux , un peu coloiçés, préparés 
en saturant le chlorhydrate amidobenzoïque par du carbo- 
nate de baryte , et évaporant la liqueur filtrée au bain- 
marie; l'amidobenzoate cristallise d'abord. 

Amidohenzoate de sirontiane C**H* (AzH*) SrO* ■+• 
aAq. — Prismes incolores, très-solubles dans l'eau, peu 
solubles dans l'alcool , et perdant leur eau de cristallisation 
à loo degrés. 

Amidobenzoate de chaux C^*H* (AzH*) CaO*. — 
Aiguilles déliées , rougissant à l'air, 

Amidobenzoate de magnésie C**H* (AzH*) MgO*-H 
7 Aq. — Gros prismes transparents, à six pans et à face ter- 
minale oblique , obtenus par double décomposition avec le 
sel de baryte et le sulfate de magnésie. 

L'acide dinitrobenzoïque de M. Gahours a été obtenu en 
faisant bouillir l'acide benzoïque pendant plusieurs heures 
avec un mélange d'acide sulfurique et d'acide nitrique. On 
peut l'éthérifier facilement en le chauffant avec de l'alcool et 
de l'acide sulfurique ; l'eau précipite de la liqueur acide des 
gouttes oléagineuses qui se solidifient par le refroidissement: 
c'est l'éther dinitrobenzoïque. Il se dépose du sein de l'al- 
cool bouillant en longues aiguilles soyeuses. L'ammoniaque 
le transforme en dinitrobenzamideC'*H* (AzO*)*0*. Cettq 
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sobstance, (nsible à i83 degrés, est peu soluble dans Teau 
froide, et on pea pins soluble dans Teau bouillante. La so- 
hitioa est neutre et a nne saveur amère. La solution ammo- 
niacale ne précipite pas le nitrate d^argent. 

Pbor transformer l'acide dinitrobenzoïque en acide dia- 
m.idobenzoïque , on fait passer pendant longtemps un cou- 
rant de gaz solfliydrique à travers la solution ammoniacale 
chaude dePacîde nitrogéné. La liqueur, séparée du soufre, 
est évaporée an baîn-marie, sursaturée par T acide chlor- 
hydriqne , et filtrée chaude. Au bout de quelque temps, elle 
laisse déposer des cristaux jaunes de chlorhydrate diamido- 
benzoïque. 

L^acide diamidobenzoïque lui-même peut être obtenu en 
faisant digérer le sulfate diamidobenzoïque avec du carbo- 
nate de baryte^ et en évaporant la solution filtrée ^ d^abord 
au bain-marîe, et puis dans le vide sec. Ce sont de petits 
cristaux prismatiques verdàtres, qui se dissolvent facile- 
ment dans Feau , Talcool et Téther. Ils fondent et noircis- 
sent vers 195 degrés. Leurs solutions sont neutres et n'ont 
aucune saveur. 

l/acide diamidobenzoïque n*est pas un acide à proprement 
LKirler. Loin de se combiner aux bases, il forme avec les aci* 
des des composés bien définis et cristalli sables. On rencontre 
ici des phénomènes analogues à ceux qu'on a signalés avec 
Taniline^ et qui sont relatifs aux modifications qu'impri- 
ment à une substance donnée les molécules qui y entrent 
|Kir substitution à la place de Thydrogène. L'aniline est mie 
î>ase ; mais son pouvoir basique décroit et finit par disparai- 
tn* à mt*sure que les molécules d'hydrogène y sont rempla- 
i^»s par du chloi*e. De même, l'acide benzoïque est un 
acide puissant; mais ses propriétés acides s'affaiblissent 
b<NiutH>up lorsqu'il se transforme en acide amidobenzoïque 
|Mr la substitution d'une molécule d'amidogène à une mo- 
liMHib d*hYdit)gène. Elles disparaissent complètement dans 
dîimîdobenzoïque , avec l'entrée d'une seconde mo- 
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lëcule d^amidogène dans la combinaison. L'acide diamido- 
benzoïque n'est capable de former des sels qu'avec les acides. 

Chlorhydrate diàmidobenzoïque C^*H* (AzH*)* O*, 
aHCl. — Cette combinaison se forme dans la préparation 
de l'acide diàmidobenzoïque. On la purifie en la dissolvant 
dans une petite quantité d'eau froide, et en ajoutant à la 
solution de l'acide chlorhydrîque concentré. Il s'en sépare 
immédiatement des aiguilles blanches, ou un précipité flo- 
conneux qui se transforme en aiguilles. Au besoin , on ré- 
pète cette opération. Le chlorhydrate diàmidobenzoïque se 
dissout facilement dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. 
Exposée au contact de F air, la solution aqueuse se décom- 
pose en déposant des flocons noirs. Lorsqu'on la mélange 
avec du chlorure de platine, et qu'on met la solution au- 
dessus d'un vase renfermant de l'acide sulfurique , il s'en 
dépose des croûtes colorées en brun qui paraissent renfer- 
mer O* H* (Az H*)* O*, 2HCl,PtCl*. 

Sulfate diàmidobenzoïque C^*H* (Azff )»0% S'H«0\ 
— La combinaison chlorhydrique ayant été dissoute dans 
l'acide sulfurique étendu, il s'est déposé, par la concentra- 
tion, des tables et des lames colorées en noir, et qu'on a 
obtenues presque incolores en les faisant recristalliser dans 
l'alcool. Ces cristaux se dissolvent facilement dans l'eau, et 
un peu plus difficilement dans l'alcool. Ces solutions, d'un 
jaune brun par transmission.et vertes par réflexion , se- dé- 
composent facilement. 

Indépendamment des sels précédente, on a encore obtenu 
les nitrate, acétate et oxalate diàmidobenzoïque (i). 
' ■' ■ I ■ , ..pp. 

(i) M. BouUet, professeur au lycée de Strasbourg, s^dst occupé, ou même 
temps que M. Voii et sans connaître ses résultats , de la réduction des com- 
binaisons nitrogénées de Tacide benzo!que. La méthode qu^il a employée 
est celle des sels ferreux, que M. Béchamp a indiquée lepromier. M. Boullet 
m^annonce que non-seulement il a obtenu à Taide de cette méthode les 
acides amidobenzoïque et diàmidobenzoïque, mais encore les acides amido- 
«uminique et diamidocuminique et Tacide amidocinnamique. M. Béchamp 
a fait allusion à ces résultats dans un trayail publié dans le cahier de mars 
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novvelle et pèoe de suore ; 
Volil(i). 

Le sac des haricots Ynlgaires [Pheàeolus vulgaris) pos* 
, aTant la maturité , une saveur sucrée qui ne diminue 
pas sensiblement lorsqu^on le fait fermenter et qu'on dis- 
tille l'alcool qui s*est formé. Cette propriété est due à une 
vaatièfe sucrée particulière , la phaséomannite , qu'on par- 
Tient à extraire de la manière suivante : 

Les haricots verts, divisés en petits morceaux , sont in- 
troduits dans un sac que Ton plonge pendant une demi- 
henre dans de Fean bouillante, et qu'on soumet ensuite à 
Taction d'une forte presse. On ajoute de la levure à la 
liqueur Ihhoc et sucrée qui s'écoule, et lorsque la fermen- 
tation est terminée, on la sature par la craie. Après avoir 
filtré, on évapore au bain-marie en consistance sirupeuse 
et on épuise avec de l'alcool à 80 pour 100. L'alcool ayantété 
chassé par la distillation , il se dépose dans la liqueur con- 
centrée, au bout de vingt-quatre heures, une foule d'aiguilles 
aplaties, groupées en étoiles, et qui ressemblent à la man- 
nite. On les exprime entre du papier et on les purifie par 
une nouvelle dissolution dans l'alcool faible, avec addi- 
tion de charbon animal. Par l'évaporation spontanée de 
cette solution , on obtient de belles tables transparentes. La 
phaséomannite se dissout facilement dans l'eau et dans l'al- 
cool faible, elle est à peu près insoluble dans l'alcool absolu 
et dans l'élher ; elle est douée d'une saveur sucrée. Exposés 
au contact de l'air sec, ses cristaux deviennent opaques en 
perdant de l'eau de cristallisation. A 100 degrés^ ils en 
perdent 16, 5 pour 100; lorsqu'on les chauffe, ils décrépi- 
tent; entre i5o et 160 degrés, ils fondent en un liquide 
incolore qui cristallise en se refroidissant 5 vers 3oo degrés , le 



mulfff, tome XLVIy page 354* Voyez aussi Comptes rendus, t. XLIII, 

(A. W.) 
nêUn der Chemie und Pharmacie, tome XCIX, p. i!i5 (nooTeile 
XXlll), juillet i856. 
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liquide commence à se décomposer en développant Todeur 
du sucre qui brûle et en dégageant des vapeurs empy- 
reumatiques inflammables; il reste un résidu charbon- 
neux qui brûle sur la lame de platine sans laisser de cen- 
dres. 

La phaséomannite ne réduit , ni à froid ni à chaud , la 
solution de cuivre alcaline; elle ne fermente pas. Séchée à 
loo degrés, elle renferme 4I90S pour 100 de carbone et 
6,86 pour 100 d'hydrogène. Ces nombres conduisent à la 

formule 

C*'H»'0'»(i). 

La phaséomannite se dissout sans noircir dans Facide 
sulfurique froid, et sans coloration dans l'acide nitrique 
concentré et froid. Quand on ajoute de l'acide sulfurique 
à cette dernière solution, il s'en précipite des flocons 
blancs. 

Soumise à Tébullition avec l'acide sulfurique étendu, elle 
ne parait pas éprouver d'altération. L'acide nitrique la 
transforme h chaud en acide oxalique. Elle possède des 
propriétés purgatives. 



Recherches diverses de Chimie organique ; par K. Iiimprioht (3). 

\ . Nouv^eau mode déformation du benzonitrile. — Lors- 
qu'on ajoute du chlorure de benzoyle à du sulfocyanure de 
potassium, il se manifeste une réaction très-vive, dans la- 
quelle il se forme du benzonitrile bouillant à 191 degrés et 
du sulfure de carbone : 

2 (C'< H* 0% C» Az SM = 2C'*H*Az -f- C»0*-+-C'S^ 

Sulfocyanure de benzoyle. Benzonitrile. 

2. Ethylnaphty lamine, — Par l'action du bromure d'é- 

(i) La formule plus probable C" H"0" exige C. . . 4i ,8 H. . . 6,9. 

(A. W.) 
(2) Annalen dcr Chemie und Pharmacie, tomcXCIX, page 117 (nouvelle 
série, tome XXIIl), juillet i856. 
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RECHERCHES SUR LA FORMATION DE L ÊTHER ; 

Par m. ALVARO REYNOSO. 



INTRODUCTION. 

En étudiant les éthers en général , et l'éthor hydrique en 
particulier, on trouve mêlés à leur histoire les noms de 
presque tous les chimistes qui se sont occupés de chimie 
organique : les uns ont découvert de nouvelles combinai- 
sons, d'autres de nouveaux modes de préparation 5 plusieurs 
ont proposé des théories pour expliquer les faits acquis à 
la science et pour guider rexpériraentateur dans la voie 
qu'il doit suivre dans ses rcclierclies ; l'étude des éthers laisse 
donc bien peu de chose à faire aux chimistes de nos jours. 
En continuant de suivre la voie ouverte par nos devanciers, 
on peut espérer seulement perfectionner les détails des faits 
déjà connu^ ou trouver des réactions prévues par les plus 
simples analogies. Pour pousser plus loin cette étude cl 
arriver -à des résultats qui puissent compléter et agrandir la 
série des faits connus, nécessaires pour formuler une théorie 
générale de tous les phénomènes de Téthérification , il faut 
opérer dans des circonstances diflerentes de celles ou se sont 
placés, jusqu'ici , presque tous les chimistes. 

Au lieu de faire réagir les corps à la pression atmosphé- 
rique, il faut que l'action ait lieu dans des vases clos, h des 
pressions plus ou moins considérables. De cette manière , 
on réussit à mettre à profit une des principales conditions 
de ces réactions, le temps*, et de plus la composition des 
corps qui doivent réagir ne peut s'altérer par la volatilisa- 
tion, car rien ne s'y dégage. Toutes les expériences qui 
vont suivre ont été faites dans ces conditions 5 dès lors, il 
convient de donner dès à présent quelques détails sur la 
manière de procéder, ce qui m'évitera de revenir sur des 
points qui s'appliquent à toutes mes expériences. 

Ann, de Chini. et de Phys., 3« série,T. XLVlll. Dt'rf inbre \^'\C^A 25 
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. * .._? ; ri_ r^iîL'.? éiâlt'iït placL's dans des tubes de 
ri":.--? 17 u\ L'.'Ut: après leur introduction, on 

• S':-. îi: i .1 limC'C. Pour me garantir contre les suites 
•Î-. :?::■-:? :u! oTit lieu si souvent, je plaçais ces 

-t T i: .* i-> .j:i..ri5 de tus il . fermés au marteau, par 

1' ■ •::: : ' r^.: ■•: .::• . ouverli à leur partie supérieure, et 

■ 1 : I ^ : : ::".r ^o t: rmer au moven d un capuchon à vis. 

L,-- -J... .:? ..: l'-z^ii ctaioat plarés dans uu bain d^huile, et 

. : - -T'' :. ..i : 1 I '.' . il de !i chaleur de manière à atteindre 

: iij. '..zl'.: 1-: .\tZ.- voulu. 

> •• :.j \' T.:?'"'. outre la sûreté qu'ils donnent 

. ..::iL^ ::'. <."£ utiles par plusieurs autres motifs. 

j\i\.\>".'. :i J.V.'? îu!i».5 i{u ii> renferment ne détermine point 
. / .; J.c> j'.i.iv? '.ii^^»-?. et l'huile n'est pas toujours projetée 
■i. -u .j ..0 v\ : accident. 

i.'ç:xuv:4'-*: îNi-HlVeat le* inconvénients suivants : i^onnc 
;vu: cx^vrinunici A L toi> et il ans le même bain que sur 
..'• .-c-i: uo:ub:e .*. iul»e<, car le bain ne peut admettre 
:;i Uv'i:ib;"v ivstrt'îiîl Je canons de fusil; 2*^ les tubes 
i.o.:-v'tu? J.i.r5 le eduon J.e fusil n'atteignent pas iramédiate- 
::.k::: U ULUjvi.Murc du bain: 3^ quand on place plusieurs 
^a:*^*îîs v.Luu* un Kiin. même quand on prolonge suffisam- 
iv.o".: ^a^■:îon. îoiï5 le^ tubes n'ont pas été maintenus, mal- 
:;;v oela* j>vnJaiîl le mOnie lemj s, à la même température; 
i\w là où Ton devrait obtenir les mêmes résultats, on n'ar- 
ri\e pas à ee but. 

Pour exiter tous ces inconvénients, c'est-à-dire pour 
vhauiVer un i:rand nombre de tubes à la fois, pendant le 
sîU'iue ie«4>*ol à lu même température; pour faire dispa- 
;.iiire les causes d'erreur et arriver ainsi à des résul- 
U*- iVuqMrables et concordants, dans les cas où cette 
o'.vCîsiou oliùt neeessaii-e, je ne me suis pas servi de ca- 
•u*:;.'» de fusil; les tubes qui étaient soumis à l'action de 
' Ualcur se trouxiiient en contact immédiat avec Thuile. 
ivlle dernière méthode prévScnle des avantages, elle 
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orflre d'un autrc! côté des inconvénients dont il faut tenir 
compte. Ainsi, l'explosion d'un des tubes entraîne cell«; 
de presque tous les autres, Thuile est projetée à de grandes 
distances ; le vase est lancé au loin , etc. Pour me mettre à 
Fabri de tous ces dangers, j'ai fait construire un ajipareil 
très-simple, et avec lequel je puis gaiantir roinpiétenient 
l'opérateur. 

Cet appareil, qui repose sur une table, est une espèce 
de cage, ouverte par derrière, surmontée d'un loit en tôle 
sous forme de pyramide quadrangulaîre, pourvu d'un tuyau 
de cheminée, replié à angle droit et dirigé vers la partie 
opposée à Topera leur. Le côté antérieur de la cage pré- 
sente, i" sur le milieu et <lans la même direction que la 
partie supérieure du bain d'huile, une glace très-épaisse 
qui sert à surveiller le thermomètre; a° à la hauteur du 
foyer du fourneau, une ouverture de la même forme que le 
foyer, et qui sert à retirer ou ajouter du feu; 3° tout à 
fait en bas, une autre ouverture pour retirer les cendres. 
Sur un des côtés latéraux de la cage, se trouve fixée une tige 
à coulisse terminée par une pince pouvant se fermer à vis , 
et destinée à maintenir dans une position verticale et tou- 
jours plongé à la même hauteur le thermomètre qui in- 
dique la température du bain. Sur le même côté latéral , 
ou sur l'autre côté parallèle et très-près de la paroi anté- 
rieure, se trouve une fente longitudinale destinée à intro- 
duire un fil de fer ou une baguette en bois terminée par un 
tampon de linge, qui sert à nettoyer la glace dans le cas 
où elle viendrait à se salir pendant le cours de Inexpérience. 

Sur la table se trouve une plaque de tôle très-épaisse, 
destinée à supporter le fourneau et à éviter que le bois ne 
se brûle. La feuille de tôle se trouve séparée du bois pai des 
traverses en fer, afin d'éviter le contact immédiat de la tôle 
chaude avec le bois. Si au lieu d'employer un bain d'huile 
on fait usage d'un bain-marie , une ouverture placre sur un 
des côtés latéraux de la cage permet de faire arrivtT jus<prà 

■J.5, 
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la iiiariiiile uu tube en fer-blanc, terminé parmi entonnoir, 
par lequel ou verse l'eau chaude nécessaire pour remplacer 
celle qui s'évapore. 

Pour séparer les tubes les uns des autres et prévenir 
autant que possible leur rupture occasionnée par Texplo- 
sion d'un d'entre eux, ceux-ci étaient placés dans des tubes 
de tôle, ouverts par le haut, imparfaitement fermés par le 
bas , et percés d'un grand nombre de trous sur toute leur 
surface, pour permettre l'introductionde l'huile qui doit bai- 
gnerles tubes de verre. Afin d'éviter toute confusion, chaque 
tube portait un numéro percé à jour dans la tôle même. 

Je me suis servi de cet appareil dans mes expériences rela- 
tives à l'action de l'acide sulfurique sur Talcool , aux tempé- 
ratures de 120, i5o et 170 degrés. Les expériences dans 
lesquelles il fallait atteindre 200 degrés, ainsi que toutes 
celles faites à des températures plus élevées, l'ont été dans 
des canons de fusil. 

Je crois gue cet appareil garantit complètement l'opé- 
rateur, car il a résisté à une explosion que je considère 
«comme la plus forte que l'on puisse avoir. 

Il me reste encore à faire quelques remarques qui s'ap- 
pliquent à toutes mes expériences. Je crois que si l'on vou- 
lait étudier d'une manière très-attentive les réactions qui 
m'ont occupé, on arriverait souvent à constater qu'elles 
peuvent avoir lieu à des températures plus basses et après une 
durée de temps plus courte que celle que j'indique. Quand 
on désire seulement obtenir les résultats sans préciser d^une 
manière très-exacte les conditions, élever un peu plus la 
température et la maintenir pendant plus longtemps ne 
présente eu général d'inconvénients que pour l'opérateur. 
Si j'avais été obligé de faire une étude aussi minutieuse de 
chacune de ces réactions, mon travail aurait duré un temps 
incalculable. Quand les corps ne sont capables de se détruire 
par la chaleur que dans certaines conditions, il n'y a pas 
d'incoiivénienls à élevei' un peu plus la température, pourvu 
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que Ton ii'alleignc pas le degré tle décomposition. D'un 
autre côté , ces réactions étant en général aidées par Téléva- 
lion de température et par la durée de l'action, il est évi- 
dent qu'exagérer ces conditions, loin de nuire, ne fera 
qu'augmenter, peut-être inutilement, les chances de succès. 

L'action de la chaleur a été prolongée dans mes expé- 
riences plus de temps que jjo ne l'indique, car je n'ai tenu 
compte que du tenqis où la température a été maintenue à 
un degré constant, et j'ai négligé tout le temps que le bain 
mettait à reprendre la température ambiante pendant 
lequel les tubes restaient cependant dans le bain d'huile. 

Dans le cours de ce Mémoire, on s'apercevra du soin que 
j'ai mis à séparer les expériences des théories qui m'ont guidé 
pour les entreprendre et des explications qu'on peut en 
donner. 

Les différentes théories émises sur les phénomènes de 
l'éthérilîcalion , ne représentent en général ([u'un côlé 
de la question , car le nombre de faits connus ne. permet- 
tait pas de formuler une théorie s'appliquanl à tous et 
rendant compte de tons les pliénpmènes. De plus, quel- 
ques chimistes ont présenté des observations qu'ils croyaient 
Irès-justes, pour appuyer leurs idées, et qui cependanî , 
si on les examine d'une manière plus approfondie , non- 
seulement sont inexactes, mais encore n'ont pas la valeur 
que leurs auteurs veulent leur donner. Je crois donc qu'il 
est prématuré de formuler une théorie de l'éthérilication 
tant que le nonjbre de faits ne sera pas plus considérable. 
Jusque-là il faudra se contenter, pour arriver à des résultats 
nouveaux, de la méthode que j'ai suivie, c'est-à-dire partir 
de considérations exprimant quelques-uns des points dont 
il faut tenir compte , et se laisser guider par les analogies. 
Aussi ai -je eu grand soin de placer en tète de mes ex- 
périences les raisons qui m'ont déterminé à les entre- 
prendre. 

Je me suis abstenu , pour le moment, de toute discussion 
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-atHlÊRE PARTIE. 

r .,.. Ce y^i:i.Uf chlor'tYflnçue sur talcool. 

V» . . ,: .\ xvMfr les expériences que j'ai entreprisés pour 
,itj!ti»^. ic:',^a Je T^cide chlorhydrique sur ralcool, qu'il 
ttv* s.*i. ,v:'j:i*> d'indiquer les vues qui m'ont dirigé, el de 
.tt>tf:iv ;\i" ii une idée des théories qu'on peut avancer 
^vui- >;^ :v:'.^-:\' c<»mpte de cette réaction. 

toti: ^v v^ue je dirai à ce sujet, d^ailleurs, s'appliquera na- 
.uMtettfieu: aux réactions semblables obtenues avec les 
iCHle> ;*.v:H\drîiiue et bromhydrique. 

S Jaii:^ Tecude Je la chimie on ne veut pas détruire les 

jiji4Jk/fCtes le* plu*frapj>anies, si nos investigations doivent 

teudiv à réunir, à grouper les corps, si l'on veut 

v\^is**rvei' ou obtenir un certain parallélisme entre 

II» de ctHix qui appartiennent à la même famille , 

ler les oiixonstances différentes où ces corps 



( 391 ) 
peuvent entrer en conflit pour donner lieu à des réactions 
comparables et produire ainsi des composes analogues ouïes 
mêmes combinaisons accompagnées de produits divers. 

Quelques années à peine nous séparent du temps où il 
eût été nécessaire d'accumuler ici les nombreuses preuves 
(pii font considérer l'hydrogène comme un métal 5 aujour- 
d'hui, gràcG aux travaux et à renseignement de M. Dumas, 
ce travail serait oiseux, caries esprits même les moins no- 
vateurs acceptent sans diliiculté cette pensée, l'une des plus 
fécondes en applications. 

Si l'hydrogène est un métal, toutes les réactions obte- 
nues par un composé hydrogéné où ce métal joue le lôle 
principal, doivent aussi avoir lieu avec plus ou moins de 
complications lorsqu'on fait intervenir un couq)osé métal- 
lique proprement dit» Et vice vcrsd, on doit s'attendre h 
produire avec un composé hydrogéné, toute réaction ayant 
lieu avec une combinaison métallique. 

On savait que quelques chlorures métalliques pouvaient 
dans d(^s circonstances données, éthérifier l'alcool, et l'on 
verra plus loin comment j'ai généralisé celte réaction en 
rappliquant à tons les chlorures. On devait donc obtenir de 
l'éthcrparla réaction de l'acide chlorhydrique ou chlorure 
d'un métal gazeux sur l'alcool. Telle est la conclusion qui 
découlait naturellement des analogies les plus rapprochées, 
au point de vue de la probabilité du fait 5 quant à l'expli- 
cation du mode d'action de l'acide chlorhydrique, il était 
facile de prévoir, soit dans la ihéorie du contact^ soit dans 
la théorie que nous appellerons d'une manière générale, 
par réaction chimique^ que l'acidcî chlorhydrique devait 
en tout se comporter comme les chlorures métalliques. 
On sait en eflet que l'acide chlorhydrique, à l'instar des 
chlorures el des acides éthéiifianls en général , exerce une 
action modificatrice sur l'essence de térébenthine (i) 5 



(1) \o)t'z DuviLLr, Éltuli' sur TeBsenoe do topobenlhino ( J«n/7/< 5 tie l^i- 
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or, si ces chlorures et acides peuvent aussi modifiermoléGU- 
laireoient Talcool, pour le rendre apte à produire de l'éther, 
Tacide clilorhydrique devait à son tour donner lieu au même 
phénomène. 

La théorie par réaction chimique, sur laquelle je reviens 
plus bas, veut que l'éther soit toujours le résultat de Id 
réaction qui s'opère entre un éther neutre ou acide et l'al- 
cool , ou bien le produit de l'action des oxydes sur l'éther 
neutre. Or, si les chlorures métalliques peuvent donner 
naissance a de l'éther chlorhydrique réagissant ensuite sur 
l'alcool , il était évident que l'acide chlorhydrique lui-même 
devait se trouver dans de meilleures conditions pour fournir 
le corps éthérifiaiit. 

Il était certain, d'un autre côté , que F éther chlorhydri- 
que devait prendre naissance par l'action de l'acide chlor- 
hydrique sur l'alcool. Cet éther viendrait-il augmenter, 
diminuer ou entraver la formation de l'éther hydrique? 
Dès le commencement j'ai toujours pensé que cette produc- 
tion d'éther chlorhydrique, loin d'empêcher la formation 
de l'éther hydrique , viendrait la déterminer ou tout au 
moins pourrait contribuer en partie à sa génération , .«''1 
n'en était pas une des conditions indispensables. En elfet, 
quelle que soit la théorie que l'on adopte pour expliquer la 
formation de l'éther , quand un chlorure métallique réagit 
sur l'alcool, il est certain que cette théorie sera la même pour 
tous les chlorures, et alors elle s'appliquerait aussi à l'éther 
chlorhydrique , qui n'est qu'un chlorure à métal composé. 

Enfin une autre raison me faisait prévoir la formation de 
l'éther ordinaire dans ces circonstances. Aujourd'hui l'en- 
semble des faits connus porte à admettre une certaine ten- 
dance des éthers , des chloroïdes, à réagir sur l'eau , ou sur 

9 

mie et de Vhysîque, 2** série, lome LXXV, page 37). — Bertbelot, Action 
exercée par les acides et par les chlorures alcalins et terreux sur Pessence 
de lérébcnlhine, ctc {Annales de Chimie el de Physique, 3® série; t. XXXVIII, 
page 38). 
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les produits qui en dérivent directement par le remplace- 
ment d'une partie ou de la totalité de l'hydrogène , par un 
métal proprement dit ou par un groupe composé, jouant le 
même rôle que l'hydrogène , pour donner naissance à de 
l'éther hydrique. 

Pour rendre plus facile à saisir l'ensemble de ces phéno- 
mènes, je me servirai des formules unitaires de M. Ger- 
hardt, qui les font mieux apprécier. 

aCH'I -f-!"!!o = iï!^!!o + 2lHg; 



aC'H'I 



Hg ) ( C» H' 

, H i ( C H» . 

aC'H'I + ig^ O = j^^jjJO + IH + IK; 

aC»H»Br + {^io = j^'J^^JO -h aBrH; 



H C'H 



5 



2C»H*Br -h i„ 50 






c.„.a.|-'jo = j-»;jo.c,K. 

Si donc, dans cette circonstance, il se formait de l'éther 
chlorhydrique , celui-ci allait réagir sur l'alcool d'une ma- 
nière continue , et après chaque action il renaîtrait par la 
réaction de l'acide chlorhydrique mis en liberté, sur l'alcool 
en excès ^ en un mot, on obtiendrait une réaction continue se 
renouvelant indéfiniment et semblable à celle que M. Ralaixl 
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obtint cil faisant réagir Téther chlorhydrique sur l'alcool, 
en présence de la potasse. Seulement, dans ce dernier cas^ le 
corps éthérlGant était engagé dans une nouvelle combinai- 
son indifférente à ce phénomène, au fur et à mesure qu'il 
était mis en liberté, de manière que l'action restait néces- 
sairement bornée, et la quantité d'éther hydrique obtenue 
était déterminée par la proportion d'éther chlorbydrique, 
tandis que dans le cas que nous allons examiner elle n'a 
d'autres limites que la quantité d'alcool soumise à Texpé- 
rience. 

Une autre manière d'expliquer la formation de Téther 
hydriqucî quand l'action de l'acide chlorhydrique sur l'al- 
cool a lieu en présence de l'eau, consisterait, en partant de 
la formation du chlorure éthyh'que, k admettre que celui-ci 
n'agit pas sur l'alcool , mais qu'il est décomposé par l'eau 
à mesure qu'il se forme. Il est évident qu'on doit prendre 
en considération l'action de l'eau sur l'étlier chlorhydrique, 
car ce phénomène accompagne les autres qui ont Heu dans 
cette expérience; mais je crois que faire dépendre, exclu- 
sivement, de ce fait la formation de l'éther hydrique serait 
s'exagérer outre mesure une réaction qui certes n'est pas la 
principale, et que de plus on ne pourrait plus invoquer 
quand on fait réagir une petite quantité d'acide gazeux sur 
de l'alcool absolu. 

Avant 1807, tous les chimistes, à l'exception de Baume, 
étaient d'accord pour affirmer que de quelque manière qu'on 
fit agir l'acide chlorhydrique sur l'alcool, il ne se formait 
pas d'éther chlorhydrique et que ces deux corps no faisaient 
que se mêler. Baume seulement croyait, et ill'avait prouvé 
par l'expérieiice , que de l'action de ces corps il pouvait 
résulter de l'éther chlorhydrique. En 1807, M. ïlienaixi (1) 
publia un Mémoire où ce sujet se trouve examiné dans sc« 



(1) Mémoiii's th' Physique *'t de Chimie de la Société d'Arcutul^ toiiio l» 
papo r35. 
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moindres détails, et dont les résultats sont ceux qu'ont ob- 
tenus depuis tous les chimistes qui ont examiné de nouveau 
ce point de l'histoire des éthers. Les faits que j'ai trouvés 
ne viennent modifier en rien les résultats obtenus par 
M. Thenard, puisque j'opère dans des conditions de tout 
point différentes*, mais ils complètent l'étude de l'action de 
l'acide chlorhydrique sur l'alcool. 

Comme l'a démontré M, Thenard , quand sous la pres- 
sion ordinaire on distille un mélange d'alcool et d'acide 
chlorhydrique, on n'obtient que du chlorure éthylique; 
peut-être aussi, si l'on opérait sur de très-grandes quan- 
tités, arriverait-on à constater la formation d'une petite 
quantité d'éther hydrique. 

Si l'on mélange un excès tT acide chlorhydrique avec de 
l'alcool, en renfermant le mélange dans un tube scellé à la 
lampe et le maintenant à loo degrés pendant quelque temps, 
on arrive au même résultat que lorsqu'on fait agir les deux 
corps sous la pression ordinaire. 

Mais si on mêle de l'acide chlorhydrique en dissolution 
aqueuse avec un grand excès d'alcool absolu ou aqueux, 
en soumettant le mélange pendant sept à huit heures à la 
température de 1/^0 degrés , dans un tube scellé à la lampe, 
on trouve, après le refroidissement complet de l'appareil, le 
liquide du tube partagé en deux couches bien tranchées. La 
couche supérieure contient de l'éther ordinaire mêlé à de l'é- 
ther chlorhydrique \ l'inférieure se compose d'eau, d'acide 
chlorhydrique, d'une petite quantité d'éther hydrique et 
chlorhydrique. La quantité d'éther hydrique obtenue est en 
raison directe de la proportion d'alcool employé, et inverse 
de celle de l'acide chlorhydrique. Aussi , comme je l'ai déjà 
dit, lorsqu'au lieu d'employer un excès d'alcool on fait in- 
tervenir un excès d'acide chlorhydrique , on n'obtient que 
de l'éther chlorhydrique. En prolongeant suffisamment l'ac- 
tion, on arrive à obtenir l'élhérificalion complète d'une 
grande quantité d'alcool par une quantité très-petite d'acide 
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chlorhydrique, et alors Téther hydrique se trouve mêlé à 
une quantité très-peu considérable d'éther chlorhydrique. 
Je crois même qu'en employant de très- petites quantités 
d'acide chlorhydrique convcnaLlemcnt étendu d'eau , le 
poids d'éther chlorhydrique, s'il s'en était formé encore ou 
s'il en était resté, ne serait point proportionnel à la quantité 
de ce même cor[)s, qu'on trouve lorsqu'on a fait intervenir 
une quantité plus considérable d'acide chlorhydrique pour 
la même quantité d'eau et d'alcool. En eflet, l'éther chlor- 
hydrique, de même que les élhers iodhydrique et bromhy- 
drique, doit être décomposé par l'eau en excès 5 par consé- 
quent, moins il y en aura pour la même quantité d'eau, 
plus la décomposition sera complète. 

La température de 240 degrés n'est point nécessaire pour 
obtenir la production d'éther hydrique 5 de plus basses tem- 
pératures suffisent, et si j'ai commencé par indiquer cellc-Ià, 
c'esl parce que c'est celle que j'ai employée pour la première 
fois, et que, de plus, je crois important de montrer que 
même à cette température élevée il n'y a pas de produc- 
tion de gaz. J'ai successivement obtenu les mêmes résultats 
à 200, 180, 160 et enfin à 100 degrés. Dans ce dernier 
cas , l'action est plus lente et elle exige pour s^accomplir 
beaucoup plus de temps qu'aux autres températures, sur- 
tout quand on emploie une très-petite quantité d'acide 
chlorhydrique et qu'on désire obtenir une notable propor- 
tion d'éther hydrique. 

L'éther que l'on obtient par l'action de l'acide chlorhydri- 
que sur l'alcool se trouve mêlé, ai-jedit, à une quantité plus 
ou moins grande d'éther chlorhydrique. Pour l'en débarras- 
ser, il suffit de distiller l'éther dans une cornue et de refroidir 
le récipient seulement avec de l'eau. Dès la première im- 
pression de chaleur l'éther chlorhydrique commence à se 
dégager, et il s'échappe par le tube du récipient; lorsque la 
plus grande partie s'en est dégagée, l'élher hydrique distille, 
ei il se condense dans le récipient. Les premières portions 
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condensées contiennent encore un peu d'éther chlorhydri- 
que. Si l'on voulait recueillir l'éther clilorhydrîque , on 
n'aurait qu'à faire communiquer le premier récipient oii se 
condense l'éther hydrique avec un second entouré de glace, 
où l'éther chlorhydrique pourrait alors ailccter Tétat li- 
quide. 

Action de Vacide bromliydrique sur V alcool. 

L'acide bromhydrique distillé avec de l'alcool , sous la 
pression ordinaire, ne donne naissance qu'à du bromure 
d'éthyle. Quand, au contraire, on opère sous une haute pres- 
sion , on obtient, outre le bromure d'éthyle, de l'éther 
hydrique. 

De Tacidc bromhydrique en dissolution aqueuse fut mis 
avec un excès d'alcool dans un tube scellé à la lampe, et le 
mélange resta maintenu à 200 degrés pendant dix heures. 
Après ce temps, le liquide se présentait divisé en deux cou- 
ches : l'une, supérieure, contenait de Teau, de l'acide brom- 
hydrique, des traces de bromure éthylique et surtout, 
comme produit dominant, de l'éther hydrique. 

L'expérienc<» qui précède a été faite avec de l'acide brom- 
hydrique préparé par les moyens ordinaires. J'ai exécuté 
une autre expérience en me servantd'une dissolution aqueuse 
très-étendue d'acide bromhydrique, qui formait le résidu 
aqueux de Taclion de 1 6^,43 5 de bromure d'éthyle sur l'al- 
cool (vo;^. page4o7). La quantitéd'acidcbromhydrique con- 
tenue dans celte eau ne représentait pas toute la proportion 
qu'indiquait le calcul pour le cas où tout le brome du bromure 
d'éthyle aurait été employé à fournir cet acide. En effet, 
dans l'action du bromure d'éthyle sur Talcool une partie 
de ce corps reste intacte , tandis qu'une autre donne nais- 
sance à de l'acide bromhydrique. Le résidu aqueux de celte 
réaction fut mélangé avec un excès d'alcool, elle mélange 
fut maintenu pendant douze heures à 200 degrés. Douze 
heures après, en retirant le tube, j'ai vu qu'il n'y avait pas 
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des couches séparées^ ie liquide se présentant sous la 
forme d'une masse homogène. Ceci m'indiquait que tout 
lalcool n'avait pas été transformé en éthcr. Tsi maintenu 
de nouveau ce tube à Faction d'une température de 200 de- 
grés pendant dix heures. Au bout de ce temps, le liquide 
se présentait divisé en deux couches. La supérieure conte- 
nait de l'éther ordinaire, de l'eau, de l'acide bromhydrique et 
des traces de bromure éthyli que dont on ne pouvait constater 
la présence qu'en faisant brûler l'éther, et ajoutant du nitrate 
d'argent au produit de la combustion ; par l'eau , le bro- 
mure éthylique ne peut pas être décelé. La couche infé- 
rieure contenait les mêmes composés que la supérieure, 
mais en proportions différentes. J'ai obtenu dans cette expé- 
rience 5^^\y4^ d'éther hydrique parfaitement pur, qui, 
étant ajoutés aux 3^*^,604 obtenus par l'action du bromure 
éthylique sur l'alcool, font en somme 9^^,349 d'éther hy- 
drique que j'ai eus, en partant de 16*^,435 de bromure 
éthylique. 

Action de V acide iodivydriqite sur l'alcool. 

Il résulte des expériences de Gay-Lussac que, lorsque 
sous la pression ordinaire on vient à distiller dans une 
cornue un mélange d'alcool et d'acide iodhydrique, ou 
n'obtient que de l'iodure éthylique, quelles que soient les 
proportions des corps placés en présence. Les choses ne se 
passent plus de même lorsque, sous une pression élevée, 
on fait réagir de l'acide iodhydrique en petite quantité sur 
un excès d'alcool. Alors il se forme, conjointement avec 
l'iodure d'éthyle, une certaine proportion d'éther oixli- 
naîre, proportion qui est naturellement en rapport direct 
avec la quantité d'alcool ajoutée en excès. 

De l'acide iodhydrique en dissolution aqueuse fut mis 
avec un excès d'alcool absolu dans un tube scellé à la lampe, 
ot le mélange fut maintenu pendant dix heures à la tcnipé- 
lalnnî do ,;..)0 de^^réfî. y\ près ce laps do temps , lorsque le 
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bain d'huile eul repris la température ambiante, on relira 
1« tube. Le liquide se présentait divisé en deux couches : 
l'une, supérieure, très-considérable 5 l'autre, inférieure, 
bien moins importante. A l'ouverture du tube il n'y a pas eu 
le moindre dégagement de gaz» La couche supérieure conte- 
nait de l'éther ordinaire, de l'éther iodhydrique, qu'on 
pouvait facilemient constater au moypn de l'eau dans les 
portions les moins volatiles de l'éther, de l'eau et de l'acide 
iodhydrique. La couche inféricunî était composée d'acide 
iodhydrique, d'eau et de traces d'éther ordinaire. 

Cette couche inférieure et l'eau contenue dans la couche 
supérieure furent mises de nouveau avec de l'alcool dans un 
lube scellé à la lampe, et maintenues pendant dix heures à 
aoo degrés. Au bout de ce temps, tout l'alcool se trouva 
éthérîfié, et le liquide se présentait divisé en deux couches 
fort distinctes. L'une, supérieure, contenait de l'acide 
iodhydrique, de l'eau, de l'éther ordinaire et des traces 
d'éther iodhydrique qu'on ne pouvait plus trouver en faisant 
Tessai par l'eau dans un tube fermé par un bout , mais 
qu'on peut constater en brûlant un peu d'éther et ajoutant 
du nitrate d'argent, qui donne lieu à un précipité d'iodure 
d'argent. La couche inférieure contenait de l'acide iodhy- 
drique, de l'eau et des traces d'éther ordinaire. J'ai ob- 
tenu dans cette expérience ^^^^i^'] d'éther pur, après avoir 
sacrifié 2 grammes environ pour arriver à le purifier. 

Voulant me rendre à peu près compte de la quantité d'a- 
cide iodhydrique qui intervient dans cette expérience, j'ai 
recueilli avec beaucoup de soin la couche inférieure, et j'ai 
ajouté à cette eau, l'eau provenant de la couche supérieure 
qui était restée dans la cornue après la distillation de l'é- 
ther. Le volume du liquide était de i3 centimètres cubes. 
Précipité par du nitrate d'argent, il donna 08^,882 d'iodure 
d'argent, qui représentent o^'',474p d'iode, pouvant donner 
06^,4786 d'acide iodhydrique. D'après ces résultats, loo 
deau, contenant 3,68 d'acide iodhydrique, suiliraient pour 
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élhérîficr complètement Talcool, sans que de l'iodure d'é- 
tbyle s Y produisit en grande quantité. Je ne prétends pas 
donner ces nombres comme des données précises, ils ne sont 
qu^approximatifs ^ mais ils suffisent pour fournir une idée 
du phénomène. 

En traitant de Faction de Tiodure d'éthylesur Talcool, 
je reviendrai sur la réaction qu'exerce Tacide iodhydrique 
sur l'alcool. 

Action des acides iodhydrique et bromhydrique sur 

Vcther hydrique. 

Si l'on examine attentivement plusieurs des faits que nous 
étudions dans ce Mémoire, on sera convaincu de la géné- 
ralité ; plus grande qu'on ne le croit, d'un ordre de phéno- 
mènes que -notre système d'équations chimiques rend, jus- 
qu'à un certain point, contradictoire au premier abord. 
Ainsi l'acide iodhydrique, dissous dans l'eau, produit de 
Téthor hydrique en agissant sur l'alcool, et ce corps est 
accompagné d'une certaine proportion d'iodure éthylique 
et d'acide, qui reste libre. D'un autre côté, l'iodure éthy- 
lique est décomposé par l'eau -, et enfin , l'éther hydrique 
lui-même, avec de l'acide iodhydrique, produit de l'iodure 
éthylique. 

Cette contradiction, manifeste par l'inspection des for- 
mules, se retrouverait si l'on examinait à fond nombre de 
réactions qu'on est habitué à regarder comme s'operant 
entre équivalents égaux des corps mis en présence. Le ré- 
sultat des réactions chimiques est un état d'équilibre dans 
le([U(J les molécules de chacun des composés mis en pré- 
sence jouent un rôle digne d'être pris en considération, 
(lomme ces molécules étaient déjà dans un équilibre stable, 
dans chacun d'eux, elles opposent une certaine résistance 
à s(î constituer dans un nouvel état-, par là, on comprend 
Mur l'aclicm qui les porte vers un équilibre nouveau puisse 
rire accrue par la quantité, la masse du corps qui vient 
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rompre Tciat permanent. On comprcnJ , de plus, que celte 
action ne puisse s'opérer que jusqu'à une certaine limite -, en 
un mot , qu'elle ne soit pas complète, et qu'il reste toujours, 
peut-être comme condition du nouvel arrangement des mo- 
lécules, des traces du corps qui subit la décomposition opé- 
rée par une masse très-considérable. 

L'élher hydrique, mélangé avec un excès d'acide bromliy- 
drique ou iodliydrique dissous dans l'eau, produit, après 
avoir été maintenu à 200 degrés pendant neuf heures, de 
l'éther bromhydrique ou iodhydrique, qui re^e mêlé à une 
partie de l'éther hydrique qui échappe à l'action des acides, 
etcemélange forme la couche supérieure du liquide contenu 
dans le tube. La couche inférieure contient de l'eau, de l'a- 
cide bromhydrique ou iodhydrique et de l'éther ordinaire. 

Préparation de Véther bromhydrique éf/ij lique. 

Pour préparer l'éther bromhydrique qui m'a servi dans 
mes expériences, j'ai employé un procédé qui, dans le 
fond, n'est que celui de Sérullas , mais modifié de manière 
à simplifier l'opération et à augmenter la quantité d'éther 
obtenue. Je vais le décrire avec détails, car je crois que les 
personnes qui pourront avoir besoin de cet éther en tireront 
de grands avantages. 

La réaction qui a lieu lorsqu'on met en contact le brome 
avec l'alcool en présence du phosphore , est la même qui se 
produit lorsqu'on emploie' l'iode; seulement, dans le pre- 
mier^as, elle est bien plus nette, car il ne se forme pas de 
phosphore rouge, 

6 C H« O^ + 5 Br + Ph = 5 C^ H' Br -^ Ph 0« C* H' -4- 4 HO. 

D'après cette équation , il faudrait employer 276 parties 
d'alcool absolu, 4oo de brome et 32 de phosphore. J'ai 
toujours opéré avec un léger excès d'alcool absolu, et, au 
lieu de prendre seulement 276, j'emploie 320. 

On introduit tout l'alcool dans un grand vase à précipi- 

4nn 'IcChini et do Pin t., 3« série, t. XLVIK (Dércnihrc l8f)6.) ^-6 
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ter, n i'oiid plat, et on y ajoute uu peu de brome; on agite 
le mélange, et on le laisse refroidir. On ajoute alors quel- 
ques morceaux de phosphore. Aussitôt qu'ils tombent dans 
le vase, ils fondent par la chaleur que produit l'action da 
brome. Pour mieux refroidir le mélange, il faut introduire 
le vase à précipiter dans un seau rempli d'eau, dans la- 
quelle on ajoute 2 ou 3 livres de glace si Ton opère pendant 
l'été. On retire le vase du seau quand on croit le mélange 
convenablement refroidi , et l'on ajoute de nouveau le 
brome par très-petites portions. Il faut toujours qu'il y ait 
dans le vase un excès de phosphore , car alors , à mesure 
qu'on introduit le brome, il disparaît; tandis que, si Ton 
faisait le contraire, le brome existant en grande quantité 
réagirait trop vivement sur le phosphore, et celui-ci fondu 
viendrait à la surface et pourrait s'enflammer. 

Quand tout le brome a été ajouté, on laisse refroidir le 
mélange, on l'introduit dans un flacon bouché à i'émeri, 
on y ajoute un morceau de phosphore, et l'on agite vive- 
ment jusqu'à ce que le mélange ait perdu tout à fait sa 
couleur rougeâtre , ou du moins qu'elle soit très-notable- 
ment aflaiblie. 

Nous verrons dans la préparation de l'élher iodhydrique 
que, si l'on précipite par l'eau après avoir fait réagir le 
phosphoi'C et Tiodo on présence de l'alcool , avant d'opérer 
la distillation, on obtient la moitié seulement de l'éther 
lodhvdrique qu'on pouvait retirer en distillant le mélange. 
Dans la préparation de l'éther bromhydrique, si l'on >^nait 
à ajouter de l'eau avant de distiller, tout resterait en disso- 
lution , et l'on n'obtiendrait que des traces du composé qu'il 
s'.ïgit (le préparer. On introduit donc le liquide dans une 
r.()rnu(? , et Ion distille doucement. On arrête la distillation 
l()rs(pi(î le liquide dans la cornue devient noir, quand il 
«oHinience à mousser et, en un mot, quand tout l'éther 
l)rt)nihydri((ue a passé ; ce qu'on reconnaît par la tempéra- 
in' élevée du vol de la cornue, qui indique le passage d'un 



( 4o3 ) 

liquide bouillanl à une température supérieure au point 
d'ébullition de Tétlier bromhydrique (i). On précipite l'é- 
ther recueilli par Teau , et on le lave avec de Teau conte- 
nant un peu de potasse caustique. Après l'avoir séparé de 
l'eau de lavage, on le met dans un flacon contenant du 
chlorure de calcium fondu. On Tagile pendant quelques 
minutes, et on Tabandonne à lui-même pendant huit 
à dix heures. Au bout de ce temps, on procède à la rec- 
tification. En suivant cette méthode, on obtient pres- 
que tout l'éther bromhydrique qu'exige l'équation de sa 
formation. 

Action du hioxyde de mercure sur le bromure 

êthylique. 

Parties égales d'cther bromhydrique et de bioxyde de 
mercure sec furent placées dans un tube scellé h la lampe, 
et le mélange resta pendant quinze heures dans un bain- 
marie. 

Après être resté pendant huit heures seulement à loo 
degrés, une grande partie de l'oxyde de mercure avait déjà 
disparu; j'ai alors agité fortement le tube pour mêler 
l'oxyde recouvert par les bromures de mercure , et qui , 
sans cela, ne pourrait plus réagir que très-lentement sur le 
bromure éthyliqne. Quand le tube a été bien agité , la cou- 
leur jaune de l'oxyde apparaît uniformément, mais avec 
une nuance beaucoup plus claire. L'action n'est complète 
qu'après quinze heures. 

Au bout de ce temps, tout l'oxyde de mercure avait dis- 
paru, et la substance solide apparaissait dans le tube sous 
la forme d'une poudre blanche. A l'ouverture du tube il n'y 
eut pas de dégagement de gaz. La partie liquide, séparée 



(i) Le résidu qui resta dans la cornue, trailépardu carbonate do baryte, 
m'a donné une belle quantité de phosphovinale de baryte, très-bien cris- 
tallise. 

■f.&. 
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de la matière solide, se trouva composée d'élher ordinaire, 
d'élUer bromhydriquc et d'élher acétique. Ces liquides 
contenaient en dissolution une matière solide , soluble dans 
Tétlier, cristallisable, et qui, chauiTée dans un tube, donna 
lieu à un sublimé de bromure mercurique, en noircissant 
en même temps, ce qui indiquait la présence d'un produit 
renfermant du carbone. 

La partie solide fut bouillie, à deux ou trois reprises 
dilTérentes, avec un excès d'eau, dans une capsule^ on 
obtint ainsi une partie soluble dans Fcau , qui cristallisa 
ensuite par la concentration et le refroidissement des li- 
([ueurs. Il resta en même temps une partie complètement 
insoluble dans Teau. I^c corps qui cristallisa était du bi- 
bromure de mercure, et le composé insoluble était du 
prolobromure. 

action de Veau sur le bromure (Vclhyle. 

Dans les réactions, i° des acides chlorhydrique, bromliy- 
drique ou iodhydrîque-, 2" des chlorure, brotuurc ou 
iodure d'étliyle sur l'alcool , il y a toujours à considérer 
non-seulement le phénomène en question, mais encoi-c 
d'autres qui peuvent })arailre accessoires et qui néanmoins 
doivent être pris en considération, si l'on veut se rendre 
compte et apprécier toutes les phases de la réaction prin- 
cipale. En elfct, dans ces réactions entrent comme données 
du problème : 1° l'action des acides sur l'alcool; 2** Tactiou 
des chlorure, bromure et iodure d'étliyle, d'une part sur 
l'alcool , d'autre part sur l'eau -, 3° l'action des acides libres 
sur l'éther hydrique. Ces réactions s'opérant successive- 
ment, et dans les mêmes circonstances, peuvent offrir de 
légères modifications 5 mais, malgré ces complications, on 
pourra trouver dans leurs allures cpielque chose delà ma- 
nière dont elles ont lieu, quand on les examine séparément, 
si toutefois on le peut, et que pour ainsi dire on fait l'a- 
nalyse de chacune d'elles : tels sont les motifs qui m'ont 
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conduit à oludier Tac lion de* Toau sur les élliers biomhy- 
drique et îodliydrique. 

Quand on melo de Tcau aved du bromure d'étliyle dans 
certaines proportions que nous examinerons plus loin , on 
obtient en quantités différentes, mais tonjours comme ré- 
sultat de l'action : i° de l'éther hydrique ^ 2'^ du gaz oléfiant *, 
3" de l'acide brombydrique ; 4^ w"<^ petite quantité de bro- 
mure qui résiste à l'action de l'eau et qu'on peut constater 
en ajoutant du nitrate d'argent aux produits de la combus- 
tion de l'éther 5 5" des huiles de vin. 

Ces réactions ont lieu en maintenant pendant douze 
heures les divers mélanges ii la température de 200 degrés. 

l{app(»rt 

1. ^'^'■jGG de bromure d'étliyle -f- t)*%B2 d'eau. 1 : i >oi 

2. 8«M')8 » -h iiVj7 I : 1,37 
5. 86^23 .. 4- i38%5oo 1 : 1,04 

Dans ces trois tubes, la presque totalité du bromure d'é- 
thyle avait échappé à la décomposition. Les quantités de 
bromure disparues étaient en rapport avec les proportions 
d'eau, c'était dans le tube n" 3, naturellement, qu'il restait 
le moins de bromure. 

Rapport. 
4. 4^'j7''-* de bromure d'ot II y le 4- 128', 2 d'eau. 1 : 2,58 
». 68%355 » 4- 1 68^99 I : 2,67 

G. 6*'',4oo » + 198'", 07 I : 2,97 

Dans ces trois tubes, le bromure éthylique qui occupait 
dans les trois premiers le fond du lube avait disparu. Le 
li([uide n'était pas cependant homogène, il présentait une 
petite couche supérieure plus martjuée dans len" 5, moins 
dans le n" 4, et enlin elle disparaissait dans le n'* 0, en lais- 
sant seulement aperc(;voir quelques gouttelettes. 

En ouvrant ces tubes, on constate, comme je l'ai dit 
au commencement, la formation du gaz oléfiant, la pro- 
duction d'éther ordinaire, qui a une odeur d'huile de vin 
plus ou moins marquée, de l'acide bromhydrique et enlin 
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une trace de bromure élhylique , que l'on ne peut constater 
qu'en brûlant Téther dans un tube et essayant les produits 
de la combustion par le nitrate d'argent. 

J'ai observé les mêmes phénomènes en faisant l'expé- 
rience sur de très-petites quantités de bromure éthylique, 
iS'"569, iS'^,67, o^'jSjo et 0^^,617 avec près de i5 grammes 
d'eau. Je crois que les meilleures conditions pour constater 
ces faits sont d'opérer sur un mélange de 6^*^,355 de bro- 
mure éthylique et de 16^^ ^gg d'eau. 

j4ction du bromure (Tcthyle sur Valcool. 

On sait qu'à la température ordinaire l'éther bromhy- 
drîque et l'alcool ne font que se mêler intimement , de ma- 
nière à produire un liquide homogène. Si l'on vient à élever 
la température, toujours sous la pression atmosphérique, 
ces deux corps peuvent être séparés l'un de l'autre , car 
leurs points d'ébuUition diffèrent. Si , au lieu de soumettre 
ce mélange d'alcool et de bromure éthylique à l'action de 
la chaleur sous la pression ordinaire , on le renferme dans 
un tube scellé à la lampe et on lui fait subir l'action d'une 
température de 200 degrés, continuée pendant huit heures, 
alors ces deux corps réagissent l'un sur l'autre, et ils donnent 
comme résultat de leur double action : 1° de l'éther ordi- 
naire, formé aux dépens de l'alcool , qui disparaît complè- 
tement; 2** de l'acide bromhydrique ; 3° une petite quan- 
tité du bromure employé échappe à la décomposition, et on 
peut le constater à la fin de l'expérience en brûlant un 
peu d'éiher et essayant les produits de cette combustion 
par le nitrate d^argent. 

De très-petites quantités de bromure d'éthyle suffisent 
pour transformer en éther des proportions très-considé- 
rables d'alcool. De plus, une petite quantité de cet éther 
produit en moins de temps l'éthérification d'une proportion 
donnée d'alcool que ne le ferait dans le même intervalle 
'îodurc d'éthyle. • 
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Voici les expériences que j'ai faites à ce sujet. 

§ P*". — i*'^54 d'éther bromhydrique mélangé à un excès 
d'alcool furent chauffés à 200 degrés pendant huit heures. 
Au bout de ce temps le liquide se présentait divisé en deux 
couches, Tune supérieure très-considérable , l'autre infé- 
rieure qui l'étai t beaucoup moins . A l'ouverture du tube il n'y 
eut point de dégagement de gaz. La couche supérieure fut 
séparée de la couche inférieure, et par la distillation j'ob- 
tins 3^*^,9 d'éther hydrique, ayant perdu presque i -j gramme 
sacrifié pour avoir le produit pur. Cette dernière quantité 
fut mise dans un tube fermé par un bout, contenant de 
l'eau. L'éther vint surnager à la surface, et il y resta jusqu'à 
son évapora tion complète sans donner aucun liquide plus 
pesant que l'eau. La présence du bromure éthylique aurait 
pu passer inaperçue si l'on s'en était tenu seulement à ce 
résultat. En brûlant un peu de l'éther hydrique, essayant 
par le nitrate d'argent les produits do la combustion, j'ai 
'acquis la certitude qu'une partie du bromure éthylique 
avait échappé à la décomposition. 

§ II. — 1 2^^,435 d'éther bromhydrique mêlés à un excès 
d'alcol Téthérifient complètement après qu'on a maintenu le 
mélange à 200 degrés pendant huit heures. La masse se 
trouve, comme dans l'expérience précédente, divisée en deux 
couches. En distillant la couche supérieure, j'ai obtenu 
3^%6o4 d'éther hydrique sensiblement pur, ayant sacrifié 
plus de I Y gramme. J'ai constaté qu'une partie du bro- 
mure éthylique avait échappé à la décomposition. C'est 
l'acide bromhydrique contenu dans la couche inférieure 
ajouté à celui qui existait dans la couche supérieure, qui 
m'a servi pour l'expérience dans laquelle j'ai fait agir l'a- ■ 
cide bromhydrique étendu sur l'alcool. 

§ IIL — Enfin 06*^,617 d'éther bromhydrique furent mê- 
lés à un excès d'alcool, et le mélange, maintenu à 200 degrés 
pendant huit heures , se présentait au bout de ce temps di- 
visé en deux couches. La supérieure contenait de l'éther 
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ordinaire, de Teau, de l'acide bromliydrique et des traces 
de bromure d'éthyle. L'inférieure était composée d'eau, 
tenant en dissolution de Tacide bromhydrique et un peu 
d'élher hydrique. 

La même quantité d'éther iodhydrique, dans le même 
temps et à la même température, ne présente pas un pouvoir 
éthérifiant aussi énergique; le mélange n'offre plus deux cou- 
ches. Cette différence dans Ténergie de ces deux éthers peut 
être attribuée à deux causes : i ^ à la volatilité plus grande 
du bromure éthylique. Si Ton soumet ces deux éthers à la 
même température, la tension de leurs vapeurs étant diffé- 
rente, il est possible qu'il en résulte une influence remar- 
quable sur leur action sur Talcool. L'action serait plus ra- 
pide dans le cas du bromure éthylique. 2.^ Si Ton explique 
Tactiou du bromure et de Tiodure éthylique sur l'alcool , 
par une série de décompositions s' accomplissant entre les 
corps réagissants, il est clair que le but, c'est-à-dire Téthé- 
rificalion complète de Falcool, sera atteint d'autant plu^ 
vite que la série do décompositions aura lieu, non*-seule- 
ment dans des intervalles plus rapprochés, ce qui tiendrait 
à l'énergie chimique du corps éthérifiant , mais encore que 
le résultat de la réaction sera plus considérable. L'équiva- 
lent du bromure d'éthyle (109) en réagissant sur un équi- 
valent d'alcool (46) produit un équivalent d'éther hydri- 
que (74)' Un équivalent d'iodure d'éthyle (i55) produit 
aussi 74 d'éther ordinaire. Or, si l'on prend des poids 
égaux de bromure et d'iodure d'éthyle, et qu'on les fasse 
réagir sur une même quantité d'alcool, chaque fois que le 
bromure jouera son rôle, il produira une quantité plus 
. considérable d'éther hydrique que l'iodure éthylique. 

Si l'on admet la force catalytique et que l'on considère 
hîs acides libres comme les corps catalysants , on pourra 
adopler un pouvoir catalysant plus grand dans l'acide brom- 
livdri<|U(.*. 
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Préparation de Péther iodhjdrique éthjliquc. 

Tous les procédés proposés pour préparer Téhcr iodhy- 
drique présetitcnt de graves inconvénients , ils sont d'une 
longue exécution , et le rendement n'est point proportionnel 
aux quantités de matière employées \ partant ils sont dou- 
blement dispendieux. La méthode que je suis est d'une 
exécution prompte, facile, et la quantité d'éther obtenue 
est presque celle que la théorie indique. 

L'équation de la réaction du mélange de phosphore et 
d'iode sur l'alcool est 

6OH«0' -h 51 + Ph = 5C*H'I -h PhO«C^ H' + 4 HO. 

D'après cette équation les meilleures proportions seraient 
276 d'alcool , 63o d'iode et Sa de phosphore. L'expérience 
m'a appris qu'il fallait cependant mettre un peu plus d'al- 
cool, et, d'un autre côté, la quantité de phosphore qu'il faut 
employer pour déterminer la réaction est supérieure à celle 
qu'indique l'équation, car une partie du phosphore ajouté 
devient inactif en se transformant en phosphore rouge. Du 
reste, la quantité de phosphore rouge formée peut devenir 
presque inappréciable si l'on conduit lentement l'opération 
et si l'on a soin de refroidir le vase où se fait la préparation. 
Au contraire , plus on exécute la réaction d'une manière 
rapide , plus le mélange s'échauffe , plus s'accroît la quantité 
de phosphore rouge. 

Si l'alcool n'est point rigoureusement absolu, je prends 
son titre, d'après les indications de l'alcoomètre de Gay- 
Lussac , et je calcule la quantité qu'il faut prendre pour 
avoir le poids exigé. 11 convient d'employer de l'alcool mar- 
quant au moins 85 degrés. Les meilleures proportions sont: 
290 d'alcool 5 63o d'iode 5 on y ajoute le phosphore néces- 
saire sans se préoccuper de son poids. Voici la description 
complète de l'opération ; on prend un vase à piécipiler, à 
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couche infcricurc , elle donna, ayant été précipitée par le 
nîlralc d'argent, o^*',363 d'îodure d'argent, qui contiennent 
o^', igS d'îode et qui , par conséquent, représentent o6%a39 
d'iodure élhylîque décomposé. 

Avant de passer outre, je crois devoir faire remarquer 
que lorsque je parlerai d'éther hydrique pur, il ne le sera 
que jusqu'à un certain point. En effet, quand une petite 
quantité d'éther se trouve mêlée à deFiodured^éthyle^ il est 
impossible d'avoir le premier produit parfaitement exempt 
du second qui est toujours entraîné en très-petite quantité, 
môme par les portions distillant de 35 à iy degrés. 

3^. J'ai maintenu à 200 degrés, pendant huit heures, un 
mélange de 0^^,690 d'iodure d'élhyle avec un excès d'al- 
cool. Après l'expérience, le liquide se présentait sous la 
forme d'une masse homogène, sans séparation de couches, 
ce qui indique que tout l'alcool n'avait pas été transformé 
en éther. Le liquide soumis à la distillation m'a donné 
4*^,871 d'éther hydrique et de l'alcool; dans la coniue il 
est resté de l'eau contenant de l'acide iodhydrique» Dans 
ce cas une partie de l'éther iodbydrique avait encore 
échappé à la décomposition. 

Cette expérience est instructive en ce sens qu'elle nous 
montre que, pour obtenir l'élhérification complète de l'al- 
cool par une petite quantité d'iodure élhylique , il faut pro- 
longer l'action plus de huit heures. On arriverait au même 
résultat sans èli^ forcé de prolonger l'action, en élevant 
un peu la température et la portant , par exemple , à 240 
degrés. 

Ainsi il résulte de ces expériences : 1® qu'une petite 
quantité d'éther iodbydrique peut , en réagissant sur Pal- 
cool , donner naissance à des quantités très-considérables 
d'éther ordinaire ; 2^ que tout l'îodure éthylique n'est point 
décomposé, et qu'il échappe toujours une quantité qui pa- 
raît être d'autant plus considérable, que la proportion 
d'iodure éthylique qui intervient dans la réaction l'est aussi. 
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Il faut autant que possible employer du chlorure de calcium 
parfaitement blanc , car autrement Téther se coloré forte- 
ment. L'éther après la digestion peut être considéré 
comme parfaitement pur 5 cependant on fera très-bien de 
le distiller de nouveau dans une cornue tubulée , munie 
d'un thermomètre. Si on emploie les proportions que je 
viens d'indiquer, si on conduit l'opération d'une manière 
régulière, alors on obtiendra presque les quantités théo- 
riques correspondant au poids de l'iode employé. Cette pré- 
paration s'exécute en peu de temps, et une heure suffit pour 
obtenir 5 à 600 grammes d'élher iodhydrique. 

Action de Veau sur Viodure d^éthyle, 

Franckland, dans un de ses Mémoires, dit en passant, 
sans donner de détails sur les circonstances qui président à 
la réaction ni sur les produits qui en résultent, que Tcau à 
i5o degrés décompose l'iodurc élhylique en produisant de 
l'éther hydrique. J'ai été amené par les faits qui font le 
sujet de ce travail à étudier de nouveau cette question , sur 
laquelle il me fallait avoir des idées plus complètes que 
celles que Franckland avait avancées. 

Dès le commencement j'ai pu me convaincre que l'eau 
et Tiodure éthylique , mêlés à équivalents égaux, ne se dé- 
composent pas mutuellement d'une manière complète^ la 
plus grande partie de l'éther iodhydrique reste inaltéré. 
En augmentant les quantités d'eau , l'iodure éthylique dis- 
parait de plus en plus jusqu'à ce que, mis avec un grand 
excès d'eau, il n'en reste plus d'une manière apparente. 
En ouvrant le tube, on constate alors qu'il y a eu formation 
de gaz oléfiant, d'éther hydrique, d'acide iodhydrique, 
d'une petite quantité d'huile de vin, et enfin, en brûlant 
l'éther, on s'aperçoit qu'une trace d'iodure élhylique a 
échappé à la décomposition. 

J'ai mélangé successivement : 
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Je ne dirai pas pour résoudre, mais pour étudier ces 
questions, j'ai eu recours à deux moyens qui, s'ils ne m'ont 
pas mis à môme d'arriver à élucider tous les points en litige, 
du moins m'auront toujours suggéré de nouvelles expé- 
riences. Ces deux moyens sont : i** faire intervenir des 
acides étendus provenant des réactions accomplies, et, par 
consécjuent, étant des mélangesd'un équilibre stable ; a® SLUg- 
menter les proportions d'un des corps agissants, de manière 
à neutraliser , supprimer ou diminuer l'action des autres 
corps , si toutefois on peut arriver à ce résultat. 

A. — Action de V acide iodhydrique très ^étendu d'eau 

sur r alcool. 

m 

J'ai dit qu'après la réaction de l'iodure éthyliqne sur 
l'alcool, le liquide se présente divisé en deux couches et 
que la couche inférieure consiste en eau contenant de l'acide 
iodhydrique et des traces d'éther hydrique, en dissolution. 
Cet acide qui reste se trouve juste en proportion pour ne 
plus réagir sur rélher hydrique dans les circonstances on 
il est placé, car autrcrncnt on ne concevrait pas qu'il 
restât libre. L'eau qui Taccompagne est suffisante pour dé- 
composer Tiodure éthylique dans le cas où il se formerait. 
II semblait donc probable, au premier abord, qu'il resterait 
inerte lorsqu'il se trouverait en présence d'une quantité 
d'éther égale à celle qui existe lorsqu'il reste libre. Par 
contre, si l'on diminuait cette quantité d'éther hydrique 
ou , ce qui revient à la même chose, si l'on augmentait la 
proportion d'acide iodhydrique , l'équilibre étant rompu, 
une petite proportion d'iodure devait prendre naissance, 
et alors, Téquilibre rétabli, on se trouverait dans les 
mûmes circonstances que dans le premier cas. On verra 
plus loin que rexpérience n'a pas tout à fait confirmé ce 
raisonnement. Comme je crois que ces expériences sont 
assez importantes, je vais les rapporter aussi complètement 
que possible. 
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croît bien plus que dans la décomposition de Tiodure étliy- 
lique par cet oxyde. 

Quoi qu'il en soit, à rouvcîrture de ces deux tubes, du gaz 
olctiant s'en est dégagé. Le liquide mêlé avec de la potasse 
caustique fut soumis à la distillation, et on recueillit 
dans le récipient le produit distillant jusqu'à 90 degrés. Ce 
liquide fut soumis de nouveau h la distillation , et alors on 
recueillit seulement les premières portions. Celles-ci con- 
sistaient en étlier hydrique, ayant une odeur d'huile de vin 
très-marquée. L'éther hydrique brûlé donna des produits 
de combustion dans lesquels on pouvait constater facile- 
ment, au moyen du nitrate d'argent, la présence de Tiode. 
Une trace d'iodurc éthylî({ue avait donc échappe à l'action 
décomposante de Teau. 

action du hioxyde de mercure sur Véther iodhydrique 

éthylique, 

1". Quand on met du bioxyde de m.ercure sec et de Té- 
iher iodhydrique dans un tube scellé à la lampe, et que 
l'on chaufïe pendant quatre heures à 260 degrés, une réac- 
tion très-énergique a lieu. On voit à travers les parois du 
lube la masse décomposée, noircie, contenant quelques 
globules de mercure métallique au fond d'un liquide très- 
mobile. A l'ouverture du tube, un grand dégagement de 
gazali/eu, suivi d'une forte explosion. Il m'a été impos- 
sible d'étudier cette réaction à cause de l'explosion ; j'ai con- 
staté seulement qu'une partie de l'iode était devenue libre. 
. 2**. Du bioxyde de mercure sec, mis avec de l'éther 
iodhydrique dans un tube scellé à la lampe, fut maintenu 
pendant six heures a la température de 100 degrés^ le bi- 
oxyde de mercure passa à l'état d'iodure, et, en ouvrant le 
tube, j'ai constaté: 1° la formation d'une petite quantité 
de gazoléiiant; 2° production d'éthcr hydrique 5 3" forma- 
tion d'une trace d'éther acétique*, 4** présence d'un excès 
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(r('*tlirr lodhydrîque non (Iccomposé^ 5^ l'éther tenait en 
dissolution uii p(;u d'iodure de mercure. 

!V'. J'ai ahaiidoniié pendant dix-sept mois, sur une table, 
près d'une fenètr(; par où entraient facilement les rayons 
<lii Kol(;il, un tuhe contenant de Téther iodhydrîqtie 
et du bioxyde de mercure sec. Au bout de quelques jours 
déjà la rraclion avait commencé, à en juger par la 
formation de Tiodure de mercure; nous Pavons laissée 
c(*pendant se coutinu<T; c]ia({ue jour la formation d'io- 
dure s'accroissait, et il se <lcposait contre les parois du tube 
en formant de beaux cristaux. En ouvrant le tube, une 
assez, i;rande quanlilé de gaz s'est dégagée; le produit li- 
quide était composé d'une proportion considérable d^éther 
acéli(pie et d'une petite quantité d'élher hydrique. Il est 
évident ipie la formation de l'éther acétique n'a lieu qu^en 
\ertu d'une réaction secondaire, et que le bioxyde de mer- 
v.xiw agit d'abord sur l'éther iodhydrique en le transfor- 
mant en éther ordinaire. L'éther acétique proviendrait 
d'une oxydation de l'éther hydrique, oxydation qui ne 
|)ourrait avoir lieu qu'aux dépens de l'oxygène de Toxyde, 
car Toxygène de l'air contenu dans le tube se trouve en trop 
petite quantité pour produire cet eilet. Il s^ensuivrait la 
formation d'un oxyde inférieur ou de mercure métallique. 
Il est probable qu'il y a du mercure métallique mis en 
libertés qui aloi^s agit «i son tour sur l'éther iodhydrique 
non encore décomposé , eu formant , comme Ta démon- 
tré l'rancUand , de Tioihue de mercure ainsi qu^un mé- 
lange ga/eux composé d'élhvle, d'hydrure d'éthyle et de 
j;a/. olétiant. 

Dans ces circonstances, il ne peut pas se former d*io- 
Juro d'hydrargyrcthyle, car ce corjis pi*cnd naissance 
seulement sous rintluence de la lumière ditluse, ei, de 
plus, il se décompose, suivant Slrecker, sous raction des 
ra\ons sol.ii ros. 
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Action de Véther iodhydrique sur V alcool. 

Avaut d'exposer les circonstances et les résultats de ces 
expériences, je crois utile de signaler les indications qui 
m^ont conduit à reconnaître la présence de l'étlier iodhy- 
drique. Ces procédés sont bien simples : Tun est fondé sur 
Tînégalité du point d'cbullition et partant d'évaporation 
atmosphérique qui existe entre Télher ordinaire et Tiodure 
éthylique^ Taulre est déduit des produits de la combustion 
de Téther iodhydrique. 

i*^. Quand on a une certaine quantité d'élher iodhy- 
drique mêlé à de Télher ordinaire , en plaçant le mélange 
dans un petit tube fermé par un bout, et en y ajoutant de 
Teau, on verra tout le mélange venir nager à la surface 
de l'eau. Au bout d'un certain temps, qu'on peut abréger 
en agitant le tube, l'éther ordinaire s'élant évaporé, l'io- 
dure étliylique, insoluble dans l'eau et plus lourd que ce 
liquide, se déposera au fond sous la forme d'un globule, 
visible à l'œil nu ou à la loupe. Du reste, en mettant le 
tube à la lumière, l'îodure élhylique venant à se colorer 
sera vu plus facilement. Ce procédé est assez bon 5 mal- 
heureusement, il ne 'peut être employé que lorsqu'il s'agit 
de déceler une certaine quantité d'éther iodhydrique; 
des traces de ce corps ne peuvent pas être constatées par ce 
moyen et échappent à l'observateur. 

1^, L'éther iodhydri([ue, en brûlant, donne, entre au- 
tres produits, de l'iode libre et de l'acide iodhydrique. La 
présence de ces deux corps se constate même quand ils 
existent en très-petite quantité, de manière qu'il sera 
toujours aisé de déceler des traces d'éther iodhydrique inap- 
préciables par d'autres procédés. L'expérience se fait dans 
un petit tube fermé par un bout, au fond duquel on fait 
tomber quelques gouttes d'eau , qu'on fait rouler ensuite 
dans l'intérieur du tube pour humecter légèrement les pa- 
rois. On introduit l'éther, qu'on examine, et l'on place une 
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allunicltc à rouvcrtiire du tubo, en le tenant un peu incliné 
et en faisant arriver très - lentement Téther au centre 
de combustion. Si l'on suit l'expérience avec attention, on 
apercevra sur les parois intérieures du tube, près de Tou- 
verture, une petite auréole d'iode libre. Quand la combus- 
tion est terminée, on ajoute un peu d'eau, qui dissout 
l'acide iodhydrique et l'iode libre en se colorant. C'est dans 
cette dissolution que Ton constate la présence des produits 
iodés au moyen du nitrate d'argent. A la vérité, ce procédé 
décèle seulement un produit iodé, sans préciser qu'il est 
del'éther iodhydrique 5 mais, dans les circonstances où je 
remploie, il ne fait que corroborer les indices que j'ai de 
la présence de ce corps. Pour se mettre tout à fait à Pabri 
des objections, il convient d'éviter les distillations sur de 
l'acide iodhydrique de l'éther qu'il s'agit d'examiner; ce- 
pendant une distillation bien conduite de l'éther ordinaire 
sur de l'acide iodhydrique ne peut induire en erreur, car, 
lorsque l'opération se fait avec ménragement, l'acide n'est 
point entraîné , et de plus, dans ces circonstances , cet acide 
ne réagit pas sur l'éther pour donner naissance à de i*iodure 
éthylique. 

Quand on verse de l'iodure d'éthyle sur de l'alcool ab- 
solu ou contenant un peu d'eau , l'éther s'y dissout complè- 
tement , et le liquide se présente sous la forme d'une masse 
parfaitement homogène. Si l'on élève la température du 
mélange , aucune réaction n'a lieu sous la pression ordi- 
naire , et l'on arrive à séparer les deux liquides par des dis- 
tillations fractionnées. Il n'en est plus de môme lorsque le 
mélange renfermé dans un tube scellé à la lampe se trouve 
porté et maintenu pendant quelque temps à la température 
de 200 degrés. Alors une réaction très-nette a lieu entre les 
deux corps mis en présence, et le liquide contenu dans le 
tube se présente divisé en deuxcouches bien distinctes: l'une 
supérieure très-considérable , l'autre inférieure qui l'est 
bien moins. A rouverturo du lube il n'y a pas de dégage- 
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ment de gaz, et, en séparant les deux couches au moyen 
d'un petit entonnoir à robinet, on constate: i° que la 
couche supérieure contient de l'éther hydrique en grande 
quantité, de l'éther iodhydrique, de l'acide iodhydrique et 
de Peau ^ 2^ que la couche inférieure consiste principalement 
en eau, contenant de l'acide iodhydrique et un peu d'éiher 
hydrique en dissolution. En un mot, tout l'alcool passe 
à l'état d'élher hydrique , une partie de l'iodure d'éthyle 
reste intacte, tandis qu'une autre se décompose et produis 
de l'acide iodhydrique. 

Quelques résultais numériques obtenus dans ces expé- 
riences feront apprécier le phénomène d'une manière plus 
complète. 

i^. 0^*^,970 d'iodure élhylîquc furent mêlés avec un 
excès d'alcool à 98 degrés de l'alcoomètre de Gay-Lussac, 
et le mélange fut maintenu à 200 degrés pendant huit 
heures. En distillant avec précaution la couclie supérieure, 
j'ai pu retirer 5*5"^, 5 d'éther hydrique , ayant été obh'gé de 
sacrifier plus de 4 grammes pour arriver à obtenir un pro- 
duit pur. Ainsi ce nombre 5^^, 5 est bien au-dessous de la 
production d'éther hydrique. J'ai constaté facilement 
qu'une partie de l'éther iodhydrique avait échappé à la 
décomposition. 

!i°. 1^^,39 d'éther iodhydrique mêlés avec une quantité 
d'alcool égale à celle de l'expérience antérieure et main- 
tenus aussi pendant huit heures à 200 degrés, m'ont donné 
5^*^,21 d'éther hydrique et plus de 4 grammes de ce corps 
mélangés avec de l'iodure d'éthyle. Le mélange mis dans 
l'eau, dans un tube fermé par un bout, vint la surnager-, 
mais quelque temps après, lorsque l'éther hydrique se fut 
évaporé, il se précipita de l'iodure éthylique. La quantité 
d'iodure éthylique qui avait échappé à la décomposition 
était naturellement plus grande que dans l'expérience an- 
térieure. Après la distillation, il resta dans la cornue une 
eau contenant de l'acide iodhydrique ; ajoutée à l'eau de la 
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d'alcool que j'ai employées, le résultat final de la réaction 
est le môme qu'en faisant réagir Tacide iodhydrique très- 
étendu d'eau sur l'alcool. 

En résumé, si l'on rapproche ces résultats de ceux que 
j'ai obtenus en employant l'acide iodhydrique étendu, pro- 
yenantde l'action de Tiodure éthylique sur l'alcool, l'acide 
iodhydrique provenant d'une préparation antérieure ou ce- 
lui résultant comme résidu de cette action , et de plus en se 
rappelant l'action de l'iodure éthylique sur l'alcool absolu, 
on arrive à conclure que dans tous ces cas la formation de 
l'éther est accompagnée, soit de la formation d'iodure éthy- 
lique quand on emploie de l'acide^ soit d'une quantité d'é- 
ther iodhydrique, provenant de l'iodure éthylique ajouté 
au commencement de l'expérience. 

Mais dans les deux cas, où l'iodure d'éthyle se retrouve 
après l'expérience, qu'il soit produit accessoire ou qu'on 
doive le* considérer comme condition essentielle de la for- 
mation de l'éther hydrique, en tous cas il ne reste pas 
moins prouvé que la quantité d'iodiire éthylique qui reste 
après la réaction est toujours en raison inverse de l'eau, 
dans laquelle se trouve dissous soit l'acide iodhydrique, soit 
l'alcool ajouté à l'iodure éthylique qui détermine la réac- 
tion. De plus, on voit clairement que la présence de l'alcool 
entrave la décomposition de l'iodure éthylique par l'eau; 
de sorte que la proportion de cet oxyde, qui fait disparaître 
apparemment l'éther iodhydrique, ne suffit plus pour arriver 
au même résultat lorsque l'alcool intervient dans la réac- 
tion. En efl'et, nous avons vu que, lorsque l'iodure éthylique 
et l'eau se trouvaient seuls , mêlés dans la proportion de 
I 1 3,o3^rétheriodhydrique disparaissait, du moins à en juger 
seulement par la vue et par l'essai dans un tube contenant 
de l'eau. Or nous venons de voir que lorsqu'ils se trouvent 
mêlés eu présence de l'alcool dans les proportions de i : 6,88, 
ou peut encore retrouver une quantité d'iodure éthylique 
rapahlc d'être précipitée par Teau. 
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C'est encore là un phénomène qu'on ne peut expliquer 
qu'en faisant intervenir l'action des masses. Lorsque Teau 
décompose Téther iodhjdrique, son action décomposanle n'a 
à lutter que contre des équivalents égaux d'acide et d'éther; 
lorsque la quantité d'acide ou la proportion d'éther ou d'al- 
cool augmentent, la tendance à former de Télher iodhydri- 
que s'accroît, et l'action destructive de l'eau se trouve alors 
diminuée. 

Action des chlorures métalliques proprement dits sur 

V alcool. 

Bien des chimistes, depuis le xv° siècle, se sont occupés 
de l'action des chlorures sur l'alcool , mais presque tous 
avaient en vue seulement la formation de Télher chlorhy- 
d ri que •, ce n'est que dans ces derniers temps , depuis les 
travaux de MM. Masson, Mitscherlich, Kuhlmann et Ber- 
thelot, qu'on a commencé à avoir des idées plus complètes 
sur ces phénomènes, et qu'on a examiné plus attentivement 
les produits qui pouvaient y prendre naissance. 

Il faut remonter à Basile Valentin pour trouver l'origine 
de cette question. Dans son livre Currus triumphalis anti- 
monii^ ce Bénédictin décrit d'abord la préparation du chlo- 
rure d'antimoine , qu'il obtenait en distillant parties égales 
de bi chlorure de mercure et d'antimoine. En faisant ensuite 
distiller de l'alcool sur le chlorure d'antimoine, il obtenait 
une liqueur ayant une odeur particulière et qu'il employait 
comme médicament. Schéele (i), Ludolf etPot (2) se sont ser- 
vis plus tard du même procédé pour préparer l'éther muria- 
tique. Enfin, M. Kuhlmann (3) a définitivement prouvé qu'à 
i4o degrés le perchlorure d'antimoine distillé avec l'alcool 
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produit de l'élher chlorhydrique et peut-être aussi de l'é- 
ther oixïinaîre. 

Rouelle (i), Courlanvaux (a), Klaproth (3) , Schéele (4), 
M. Thenard (5), en faisant réagir le bichlorure d'étaîn sur 
l'alcool, n'avaient obtenu que de l'éther chlorhydrique. 
M, Kuhlmann (6) a constaté que, outre l'éther chlorhydri- 
que, il se forme dans cette circonstance de l'éther ordinaire, 
qui peut se produire en grande quantité suivant les propor- 
tions dans lesquelles on mêle le bichlorure et l'alcool. 

L'action du chlorure de zinc, indiquée pour la première 
fois par le baron de Bornes (7) et par Schéele (8), a été 
étudiée par MM. Masson (9), Mitscherlich (10) et Kuhl- 
mann (11) qui ont démontré qu'il se forme alors deTélher 
chlorhydrique, de l'acide chlorhydrique , du sous-chlorure 
de zinc et de l'éther hydrique. 

Le perchlorure de fer (12), étudié sous le point de vue de 
l'éthérification par Schéele, ne l'a été d'une manière com- 
plète que dans le travail de M. Kuhlmann (i3). D'après ce 
savant, le perchlorure de fer agit sur Talcool d'une manière 
différente suivant les proportions dans lesquelles les deux 
corps sont mêlés. De ce mélange il résulte, ou bien seule- 
ment de l'éther chlorhydrique, ou bien, dans d'autres cas, 
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(8) ScnÉELE , Mémoires de Chimie, tome II, page 109. 

(9) Annales de Chimie et de Physique, tome LXIX, page 225. 

(10} Traité de Chimie de Bcrzelius, tome VI, page 65o, et Uappurt annuel 
sur les progrès de la Chimie, i843, page 280. 
(11) Loco citato, pùQCîS. 

(i:>.) Schéele , Mémoires de Chimie, tome 11, page 1 13. 
(i.T) Jjoco ciiiiio, pago 24. 
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de l'éther chlorhydrique , de T^thcr hydrique, de l'acide 
cUorhydrîque et du peroxyde de fer. 

Leprotochlorure de fer anhydre, d'après Doebereiner(i), 
décompose l'alcool absolu en ëther et en eau, sous Tiniluence 
d'une faible chaleur. La solution, bien enfermée et conservée 
pendant quelques mois dans un lieu modérément chaud, 
laisse déposer du protochlorure de fer hydraté, sous la forme 
d'une masse blanche rayonnée , et l'alcool qui surnage ren- 
ferme beaucoup d'élher. Cette expérience est contestable. 

Suivant M. Kuhlmann (2), le chlorure d'arsenic n'aurait 
pas sur l'alcool l'action éthérifiante admise par diflerents 
auteurs. 

Le chlorure d'aluminium (3), d'après les expériences de 
M. Kuhlmann, en agissant sur l'alcool ne produit que de 
l'éther chlorhydrique et de l'alumine. 

Le chlorure bîsmuthique (4) , d'après Schéele, distillé 
avec un poids égal d'alcool, produit de l'éther hydrique. 

M. Berthelot(5) a ajouté, aux chlorures que nous venons 
de passer en revue, les chlorures de calcium , de strontium 
et le chlorhydrate et ioJhydrate d'ammoniaque. Sous l'in- 
fluence du chlorure de calcium, on peut développer aux dé- 
pens de l'alcool soit de l'éther, soit du gaz oléfîant. L'alcool 
absolu, chauffé vers 3oo degrés avec le chlorure de calcium 
pur et cristallisé, prend l'odeur de l'éther sans fournir 
de gaz . Chauffé au-dessus de 36o degrés avec la même sub- 
stance, il produit du gaz oléfîant. 

Le chlorure de strontium , chauflé avec de l'alcool au- 
dessus de 36o degrés, développe également l'odeur de l'é- 
ther. Mais ici l'action est bien plus faible ; on ne voit pas 
apparaître de gaz oléfîant , et souvent , pour mettre l'éther 

(i) Gmelim , Handbuch der Chemie, tome IV, page 5go. 
(a) Loco citato, page 27. 

(3) Loco citato, page 28. 

(4) Schéele, Mémoires de Chimie, tome II, page 112. 

(5) Annales de Chimie et de Physique^ tome XXXVIII , page 60. 
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en évidence , il faut distiller le liquide et se borner à re- 
cueillir les deux ou trois premières gouttes. 

L'action du chlorhydrate et de Tiodhydrate d^ammonia- 
que sur Talcool présente deux ordres de phénomènes dis- 
tincts : Téthérification d'une part, la production des alcalis 
éthyliques de l'autre. 

Tel est l'ensemble des faits que la science possédait rela- 
tivement à Taction des chlorures sur Talcool. J'ai été assez 
heureux pour ajouter quelques nouveaux faits qui géné- 
ralisent ce point de Thistoire des éthers. 

Pour éviter des répétitions, je dirai que les chlorures et 
Talcool sont toujours restés à la température indiquée pen- 
dant sept à huit heures, et qu'ils ont été mêlés à peu près 
dans les proportions de i5 grammes de chacun. Tous 
étaient cristallisés et purs. L'alcool marquait 98 degrés cen- 
tésimaux. 

he pi'otochlorure de manganèse y cristallisé, chauffé à 
îî4o degrés avec de l'alcool, produit l'éthérification com- 
plète. Le liquide se présente divisé en deux couches : la 
supérieure, très-considérable, consiste en éther pur 5 l'in- 
férieure est de l'eau contenant en dissolution un peu de 
chlorure de manganèse. Cette couche aqueuse, très-naani- 
feste lorsqu'on vient de retirer le tube du bain d'huile, 
subsiste encore quelques jours*, mais, au bout d'un certain 
temps, elle est absorbée par le chlorure de manganèse, de 
manière que le liquide ne présente plus qu'une masse ho- 
mogène. Le protochlorure de manganèse, après avoir dé- 
terminé l'éthérification de l'alcool, reste inaltéré, et il con- 
serve tous ses caractères. Il peut servir indéfiniment pour 
éthérifier de nouvelles proportions d'alcool. Aucud chlo- 
rure ne présente des phénomènes aussi nets. 

Le chlorure de cobalt se dissout dans l'alcool avec facilité 
en donnant une liqueur d'une belle couleur bleue, un peu 
plus foncée que celle du chlorure très-concentré avec un 
^rand excès d'acide ou chauffée. En chauffant le chlorure 
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de cobalt avec de Talcool à 240 degrés , après le refroidisse- 
ment la liqueur conserve la même couleur^ et il n'y a pas 
deux couches. A l'ouverture du tube il n'y a pas de déga- 
gement de gaz , et Ton constate la formation de l'éther. Le 
chlorure n'a subi aucune décomposition, et on le trouve cris- 
tallisé avec sa couleur rouge ordinaire. Si l'on vient à chauffer 
ces cristaux, l'alcool combiné avec eux se dégage, et le sel 
prend une couleur rose tendre. Il conserve sa solubilité 
dans l'eau et tous les caractères du chlorure de cobalt. 

Le chlorure de nichel, chauffé à 240 degrés avec de l'al- 
cool, Téthérifie en partie. La quantité d'éther n'est pas 
assez considérable pour venir surnager à la surface du 
liquide. La masse ne noircit pas , et , à l'ouverture du tube, 
il n'y a pas de dégagement de gaz. Le chlorure de nickel 
passe en partie à l'état de sous-chlorure insoluble d'une 
couleur jaune-verdâtre. 

Le chlorure de cadmium, chauffé à 240 degrés avec de 
l'alcool , produit l'éthériiication d'une partie de ce corps. 
La masse ne noircît pas , et , à l'ouverture du tube , il n'y a 
pas de dégagement de gaz. Le chlorure n'est point décom- 
posé; il se dissout complètement dans l'eau, et il conserve 
tous ses autres caractères. 

Le protochlorure de fer cristallisé^ chauffé à 240 degrés 
avec de l'alcool , l'éthérifîe complètement. La masse solide 
ne noircit pas; elle se retrouve composée de protochlorure 
de fer cristallisé, et d'une autre partie, blanche, cristallisée 
en aiguilles partant d'un centre commun. Le liquide se 
trouve divisé en deux couches : l'une supérieure , très-con- 
sidérable, et une autre, inférieure, bien moins grande. A 
l'ouverture du tube un léger dégagement de gaz a lieu ; le 
composé blanc qui se forme dans cette réaction est insoluble 
dans l'eau , et quand on porte l'eau à l'ébullition , le mé- 
lange, tout en restant insoluble, change de couleur et se 
convertit en une poudre noire, en passant par des couleurs 
intermédiaires. 
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Le protochlorure (Vètain cristallisé , chauffé à ^4^ de- 
grés avec de l'alcool, l'éthérifie complètement. Le liquide 
se présente divisé en deux couches : Tune, supérieure, lim- 
pide, consistant en éther; l'autre, inférieure, laiteuse. A 
l'ouverture du tube des gaz se sont dégagés, et le chlorure 
se trouve en partie décomposé, tandis qu'une autre portion 
inaltérée cristallise. 

Le protochlornre de cuiv^rey chauffé à 240 degrés avec 
de l'alcool , donne naissance à une petite quantité d'éther. 

Le bichlorure de mercure, chauffé à 240 degrés ou à 
200 degrés avec de l'alcool , se décompose, la masse noircit 
fortement , et , à l'ouverture du tube , une grande quantité 
de gaz se dégage , et on constate la production de l'éther. 

Les chlorhydrates de morphine et de cinchonine , chauf- 
fés à 200 degrés avec de l'alcool , noircissent ; à l'ouverture 
du tube il n'y a pas de dégagement de gaz, et la liqueur con- 
tient de faibles proportions d'éther. L'odeur éthérée est 
plus prononcée avec la cinchonine qu'avec la morphine. 

On peut faire recristalliser le chlorhydrate de morphine 
qui a servi pour éthérifier l'alcool. 

Si l'on veut se rendre compte de ces phénomènes par des 
réactions chimiques , sans avoir recours aux actions de pré' 
sence ou cataljtiques y si l'on désire surtout faire rentrer 
ces réactions dans le même cadre que les autres conditions 
de la formation de l'éther , il faut admettre la formation 
éphémère de l'éther chlorhydrique - par une petite quantité 
d'acide chlorhydrique devenu libre et d'un sous-chlorure 
ou même d'un oxyde. A la température où ces réactions ont 
lieu , il n'y a rien d'étonnant que l'eau ou l'alcool , ou plutôt 
ces deux corps réunis, déplacent une petite quantité de 
l'acide du chlorure. L'éther chlorhydrique réagit sur l'al- 
cool en excès et donne naissance à de l'éther et à de l'acide 
chlorhydrique, qui réagit de nouveau sur l'alcool pour for- 
mer une nouvelle proportion d'éther chlorhydrique , qui 
recommence son action sur l'alcool, etc. Â la fin de la réac- 
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tîon, Tacide libre se combine au sous-chlorure ou à l'oxyde, 
si toutefois celui-ci peut encore se dissoudre dans l'acide , 
s'il n'a pas été modifié par la chaleur, qui Ta rendu inso- 
luble en ragglomérant. D'après l'énergie plus ou moins 
grande de l'oxyde mélallique, le déplacement de l'acide 
chlorhydrique sera plus ou moins difficile^ sa quantité dé- 
placée, plus ou moins grande. Si cette proportion est con- 
sidérable 5 tout l'alcool soumis à l'expérience sera converti 
en éther hydrique. Si l'acide est déplacé en très-petite 
quantité , alors la proportion d'élher hydrique sera peu con- 
sidérable; mais si ce déplacement se fait d'une manière 
continue , tout l'alcool sera converti en éther au bout d'un 
certain temps. Enfin , il peut aussi arriver que, pour que 
ce déplacement s'opère , il faille une grande proportion 
d'alcool , et que , lorsque celui-ci sera converti en éther hy- 
drique, sa masse venant à diminuer, et dès lors l'acide 
chlorhydrique ne pouvant plus être mis en liberté , l'éthé- 
rification s'arrête. 

Comment expliquer la formation de l'éther hydrique , 
lorsqu'un chlorure la produit à la pression ordinaire? Par 
exemple avec le bichlorure d'étain, l'explication serait 
toujours basée sur l'action de l'éther chlorhydrique sur 
l'alcool. L'action de l'éther chlorhydrique sur l'alcool n'est 
rapide qu'autant que la température est élevée 5 pour que 
ces deux corps réagissent à 100 degrés, par exemple , il 
faut que leur contact soit prolongé, et comme celte condi- 
tion ne peut être remplie qu'autant qu'on opère dans des 
tubes fermés pour éviter le dégagement et la séparation de 
l'éther chlorhydrique, on comprend par là que l'acide 
chlorhydrique, en réagissant sur l'alcool à la pression or- 
dinaire, ne puisse produire des quantités sensibles d'éther 
hydrique. Par contre, si l'alcool est retenu dans une com- 
binaison pouvant se décomposer à une haute température 
et donnant naissance alors à l'éther chlorhydrique, celui-ci 

Ânn. de Chim. et de Phys.y 3« série, t. XLVIII. (Décembre i85C,) 28 
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se trouvera dans des conditions favorables pour réagir sur 
ralcool et produire de l'éther hydrique. 

Voilà la théorie chimique qui, je crois, rend le mieux 
compte de cet ordre de phénomènes. On peut aussi sup- 
poser, et ceci est très-peu probable, que le sous-chlorure 
ou l'oxyde formé réagissent sur l'éther chlorhydrîque pour 
produire de l'éther ordinaire, régénérer le chlorure, qui 
serait de nouveau décomposé , etc. 

Action des bromures sur FalcooL 

L'analogie qui existe entre les chlorures, les bromures et 
les iodures fait croire qu'ils doivent toujours donner lieuâ 
des réactions analogues, et que lorsque l'on vient à obtem'r 
une série de réactions avec les chlorures , par exemple , on 
doit s'attendre à les voir reproduites si l'on emploie, au lieu 
d'un chlorure, un bromure ou un iodure. Puisque presque 
tous les chlorures ont une tendance à éthériiier l'alcool à un 
degré plus ou moins considérable, il est naturel de penser 
que presque tous les bromures et iodures doivent aussi pro- 
duire, en totalité ou en partie, l'éthérilication de l'alcool, en 
se décomposant eux-mêmes , ou en restant inaltérés. L'ac- 
tion des bromures ni celle des iodures sur l'alcool n'avaient 
jamais été essayées. 

Le bromure de cadmium^ chauffé à a4o degrés avec de 
l'alcool , produit de l'éther en petite quantité; la masse ne 
noircit pas , et à l'ouverture du tube il n'y a pas de dégage- 
ment de gaz. 

Le bromure de mercure^ chauffé à 240 degrés avec de l'al- 
cool , se décompose , comme le chlorure , dans les mêmes 
circonstances *, la masse noircit fortement à l'ouverture du 
tube , il y a un grand dégagement de gaz , et on constate la 
formation de l'éther. Le bromure se trouve complètement 
décomposé. 
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Action des iodures sur F alcool. 

J'ai précédemmeut publié (i) raction du bi-iodure de 
mercure sur l'alcool. 

Uiodure de cadmium , chaufFé à 240 degrés avec de Tal- 
cool, l'élhérifie en partie 5 la masse ne noircit pas, le sel nese 
décompose pas; il conserve sa solubilité dans Teau et tous 
ses caractères. A l'ouverture du tube il n'y a pas de déga- 
gement de gaz. 

Tout ce que nous avons dit pour expliquer l'action des 
chlorures métalliques sur l'alcool, s'applique naturellement 
aussi aux bromures et iodures. 



SECONDE PARTIE. 
Action de V acide sulfurique sur Falcool. 

Presque tous les chimistes qui se sont occupés de celte 
étude ont opéré dans des vases distillatoires, de sorte que, 
opérant sous la pression atmosphérique, ils ont été maîtrisés 
par le point d'ébullition du mélange , et comme celui-ci 
changeait dans sa composition , ils ne pouvaient plus exa- 
miner les réactions qui se produisaient dans le mélange 
initial. D'un autre côté, quand l'action ne peut avoir lieu 
qu'au bout d'un temps plus ou moins long, les corps ne res- 
tant en présence que pour un temps limité, la réaction ne 
peut pas s'effectuer, et par là on peut être induit en er- 
reur. 

Quand on opère dans des vases clos, on peut prolonger 
indéfiniment Faction, sans craindre que la composition 
du mélange vienne à changer, car rien ne peut s'y déga- 
ger. C'est en opérant dans des tubes fermés que j'ai obtenu 
les résultats que je vais exposer, et desquels on peut tirer 
les conclusions suivantes : 



(i) Annales de Chimie ci de Physique, lome XLV, page 473. 

28. 
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£au. contenant 

2 p. loo d'acide 

(i2 heures.) 

Eau contenant 
I p. loo d'acide. 

(i2 heures.) 

Eau contenant 

Y p. loo d*acîde. 

(24 heures.) 



9^8 
8,6 

8,3 
12,6 
12,8 

i3,9 
12,6 
i3,5 

9»^ 



1,8 
,,6 
2,6 

o>9 

5,2 

1,8 

3,0 

0,3 

2,9 
9>6 



3,5 Traces à peine sensibles d'acide 

sulfovinique. 

3,0 Id. 

5,0 Id. 

I >o Id. 

3,5 Pas d'acide. 

4,5 Id. 

2,0 Id. 

3,0 Pas d'acide. 

1,5 Id. 

2,0 Id. 

1,0 Id. 

On voit que dans un grand nombre de cas je n'ai obtenu 
que des traces d'acide sulfovinique et dans d'autres point 
du tout. 

L'eau contenant j pour 100 d'acide sulfuriquo produit 
déjà au bout de douze heures une couche d'élher, et c'est 
seulement pour l'augmenter que j'ai chauffé pendant vingt- 
quatre heures. 

Action des sulfates métalliques sur l'alcool. 

L'action des sulfates métalliques sur l'alcool n'avait ja- 
mais été essayée. J'ai été conduit à cetl« étude par les mêmes 
idées qui m'ont guidé lorsque j'ai fait agir l'acide chlorhy- 
drique sur l'alcool. Voici en résumé la théorie qui m'a mis 
sur cette voie. Les sulfates, en général, doivent être consi- 
dérés comme une combinaison d'un groupe qui reste tou- 
jours fixe et d'un élément qui, en changeant, constitue 
l'espèce. Ainsi la formule générale des sulfates S* (M)* O* 
indique que c'est seulement le métal qui est susceptible 
d'être remplacé par un métal proprement dit ou par un 
composé jouant le rôle d'un métal. Tous les sulfates métal- 
liques ont des caractères communs qui appartiennent au 
genre et qu'on peut toujours retrouver, avec plus ou moins 
de complication , si l'on fait une étude attentive de chacune 
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des espèces. Si l'acide sulfurique , c'est-à-dire le sulfate 
d'hydrogène , en réagissant sur l'alcool produit de l'éther, 
il était probable que d'autres sulfates pourraient exercer 
aussi la même action. J'ai dit comment, en considérant l'ac- 
tion des chlorures métalliques proprement dits sur l'alcool, 
j'ai été conduit à examiner Faction du chlorure d'hydrogène. 
Ici c'est le contraire : je suis parti de l'action du sel d'hydro- 
gène pour arriver aux sels métalliques proprement dits. 

Les sulfates qui m'ont servi dans mes expériences étaient 
purs, cristallisés et non séchés. L'alcool marquaîtpS degrés 
de l'alcoomètre de Gay-Lussac. L'alcool et les sulfates ont 
été mêlés dans les proportions de i5 grammes de chacun. 
Dans toutes ces expériences Ja température a été maintenue 
au même point à peu près, pendant sept à huit heures. 
Tous ces mélanges ont été mis dans des tubes scellés à la 
lampe et introduits dans un canon de fusil. Après l'action,* 
les sulfates qui n'avaient pas été décomposés se dissolvaient 
dans l'eau avec plus ou moins de diflSculté par une ébulli- 
tion prolongée. On comprend la peine que l'on éprouve à 
les dissoudre dans l'eau, si l'on considère qu'après l'éthé- 
rîfication ils restent anhydres, ayant perdu leur eau par 
l'action combinée de la température et de l'alcool. 

Comme lorsqu'il s'est agi des chlorures métalliques, 
on verra ici qu'on peut diviser les sulfates en deux groupes, 
en les considérant à des températures variables et infé- 
rieures à 3oo degrés: sulfates qui restent inaltérés après 
avoir éthérifié l'alcool ; sulfates^ au contraire, qui se dé- 
composent. 

Sulfate de magnésie, — Mélangé avec de l'alcool et 
maintenu à 240 degrés, il détermine la formation de l'éther, 
sans que la production de ce corps soît accompagnée d'au- 
tres produits accessoires. La quantité d'«ther produite est 
peu considérable 5 c'est le sulfate qui en produit le moins. 
Par une ébuUîtion prolongée, le sulfate de magnésie, qui 

^9- 
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de racido nitrique fumant elle engendre la xyloïdine (i). 

Mais il existe un certain nombre d'autres travaux , im- 
portants selon moi , dont les ouvrages de chimie récents ne 
font plus mention que pour mémoire. Les derniers ouvrages 
qui fassent de l'étude de Tamidon un chapitre important, 
sont les Traités de Berzelius, de M. Thenard et de M. Du- 
mas. C'est dans ce dernier Traité que l'histoire de l'amidon 
est traitée avec le plus de soin et de détails circonstanciés. 

De Saussure (9.) a fait sur l'empois d'amidon des expé- 
riences très-intéressantes et très -curieuses, sur lesquelles je 
m'appuierai dans ce qui suivra. Il a obtenu par l'exposition 
de Tempois au contact de l'air ; 

i^. Une substance qu'il appelle amidine, intermédiaire, 
dit-il expressément, entre l'amidon et 

2°. Une espèce de gomme qui a un grand rapport avec le 
principe gommcux de l'amidon torréfié -, 

3*^. Une espèce de sucre semblable à celui que produit 
l'action de l'acide sulfurique étendu sous l'influence de la 
chaleur ; 

4°. Une substance qui se rapproche du ligneux par son 
insolubilité dans l'eau bouillante et dans les acides, et 
qu'il appelle ligneux amylacé, 

Guérin-Varry (3) décrit, sous les noms d'âmiV2/7ie, à^ami^ 
din et d'amidin tégunienlaire, certains composés qu'il pro- 
duit par une ébullition prolongée de la fécule avec l'eau. 
Sauf l'interprétation, je crois que les résultats étaient 
exacts*, ils seront expliqués plus loin, sans admettre l'hété- 
rogénéité chimique de la fécule. 

4. J'ai repris la plupart de ces expériences et en ai in- 
stitué d'auti es. Voici les résultats auxquels je suis parvenu : 



(i) Braconnot, Annales de Chimie et de Physique, u® série, tome LU , 

page 290. 
(a) Annales de Chimie et de Physique^ 2® série, tome XI, page 379. 
(.1) Annales de Chimie et de Physique, 7.^ série, tomeLXl, page 66. 
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rée au Compte rendu de la séance du 2 octobre i854. Après 
la présentation de celte Note, j'ai été assez heureux pour re- 
cevoir les conseils bienveillants de M. Biot et de M. Re- 
gnault. Ces conseils ont donné Tétendue d'un Mémoire à 
ce travail qui ne devait avoir que quelques pages. 

3. Fécule, — Avant d'exposer mes résultats, je rappellerai 
en quelques mots ce que Ton sait des transformations de la 
fécule. Celte curieuse substance a été l'objet d'un grand nom- 
bre de travaux intéressants qu'il serait trop long d'analyser 5 
les seules choses, si je ne me trompe, sur lesquelles les 
auteurs soient d'accord, sont les suivantes ; 1° la fécule est 
insoluble dans l'eau froide 5 2° dans l'eau chaude elle se 
transforme en empois (i) -, 3*^ sous l'influence de l'eau seule 
et d'une haute température (i5o degrés) elle se transforme 
successivement en donnant des granules, de la dextrine 
et du sucre ( 2) •, 4° sous celle de la chaleur seule, par un 
grillage modéré, elle se transforme eu dextrine (3) -, 5° sous 
Tinfluence de la diastase elle peut donner successivement 
des granules (4), de la dextrine et du sucre (5) 5 6** sous l'in- 
fluence des acides étendus et d'une température convenable 
elle se transforme en dextrine (6) et en sucre (7) *, 7° sous 
l'influence des alcalis caustiques ellescgonfle énormément; 
8" sous l'influence de l'acide sulfurique concentré elle de- 
vient soluble et se transforme en dextrine (8) ; sous celle 

(i) Voir Dumas, Traité de Chimie appliquée aux arts, tome VI, page 81 , 
la théorie de la formation do Tempois. On y verra que le phénomène tient 
à l'organisation de la fécule. 

(2) Jacquelain, Annales de Chimie et de Physique, a« série, t. LXXIII, 
p. 167. 

(3) Payen , Précis de Chimie industrielle, page 352. 

(4) Dumas , Traité de Chimie appliquée aux arts, tome Vl, page 85. 

(5) Payen et Persoz , Annales de Chimie et de Physique, 2® série, t. LUI , 
p. 73. 

(6) BiOT et Persoz, Annales de Chimie et de Phys., 2^ série, t. LU, p. 72. 

(7) KiRCDHOFF, Journal de Schweiggery tome XIV; Journal de Pharmacie^ 
tome H. 

(8) LiBBiG, Traité de Chimie organique, tome II l, page 7. 
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Thisloire des pouvoirs rotaloires , le ligneux soluble, corps 
optiquement inactif, devient actif vers la droite en se trans- 
formant en dexlrine et en sucre. L'inactivité parait appar- 
tenir au ligneux insoluble lui-même: car une dissolution 
de coton dans l'acide chlorhydrique fumant , d'où l'eau sé- 
pare du ligneux insoluble sous forme gélatineuse , ne dévie 
pas le plan de polarisation. 

10. Ce travail sera naturellement divisé en deux parties : 
1^ l'élude des transformations de la fécule 5 2° Pétude des 
transformations du ligneux. 

PREMIÈRE PARTIE. 

DES MODIFICATIONS QUE LES ALCALIS, LE CHLORURE DE ZIXC, 
LES ACIDES ÉTENDUS , LA DIASTASE ET LE% ACIDES CONCEN- 
TRÉS FONT ÉPROUVER A LA FÉCULE. 

Je me propose de démontrer : i^ que l'état naturel de 
la fécule est d'èlre insoluble*, 2^ que la fécule se modifie 
moléculai rement d'une manière insensible en passant de 
l'état insoluble à un état où elle parait soluble tout en con- 
servant ses propriétés essentielles*, 3° que la modification 
soluble est un principe particulier qui peut à son tour su- 
bir des transmutations insensibles en vertu desquelles sa 
solubilité devient plus parfaite, tandis qu'elle change de 
nature chimique *, 4° qu'il paraît exister au moins deux pro- 
duits non fermentescibles désignés par le nom de dextrine^ 
5° enfin , que tous ces produits se transforment en un même 
sucre. 

D'après cet exposé , la première partie de ce travail sera 
divisée en quatre sections, dont voici les titres : 

I. L insolubilité de la fécule est indépendante de Vétat 
organisé de cette substance ^ mais ta propriété qi£elle 
possède de former de V empois dépend de son organisation 
naturelle, 

IL La fécule se modifie insensiblement sans changer 
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dus , le coton ou le linge se désagrégeait en une matière 
pulvérulente de même composition. 

8. Mes études sur Tamidon m'ont conduite reprendre celle 
du ligneux sous le môme point de vue, et je crois être ar- 
rivé à des résultats importants pour l'histoire de ce prin- 
cipe immédiat. Les acides concentrés, tels que lesulfuriquc 
et le chlorhydrique , dissolvent le coton après l'avoir trans- 
formé en une masse pultacée. Suivant la durée de l'action 
de l'acide suif uri que , on peut obtenir divers produits faciles 
à caractériser : i° le ligneux désagrégé et dissous par l'a- 
cide sulfuri que ou l'acide chlorhydrique peut en être séparé 
sous la forme d'une masse gélatineuse insoluble dans l'eau 
froide ou dans l'eau chaude; a^ le ligneux, sans perdre 
l'une de ses propriétés essentielles (i) , peut être séparé de 
l'acide sulfurique concentré sous la forme d'une masse gé- 
latineuse soluble dans l'eau froide : c'est ce produit, ana- 
logue a celui que j'ai appelé fécule soluble, sans me pro- 
noncer sur la nature de la solution, que je propose d'appeler 
ligneux soluble ^ 3® le ligneux peut engendrer un deuxième 
produit soluble, une dextrine particulière, qui difière de 
la dextrine de fécule par un pouvoir rotatoire beaucoup 
plus petit : je l'appelle dextrine de ligneux; 4^ tous ces pro- 
duits solubles peuvent se transformer en sucre sous l'in- 
fluence de Tacide sulfurique étendu et de la chaleur, c'est- 
à-dire que le ligneux peut engendrer une' série parallèle à 
celle de la fécule. 

9. Mais ce qu'il y a de remarquable et de très-digne 
d'être noté, c'est que, tandis que le pouvoir rotatoire de la 
fécule soluble est le plus grand qui soit connu, le pouvoir 
rotatoire du ligneux soluble est nul, dans les limites de 
l'expérience \ et ce qui n'est pas moins remarquable dans 

(i) L^une des propriétés essentielles da ligneux est de bleuir par Tiodc 
lorsqu^on Ta imprégné d''acide sulfurique à i équivalents dVau : or tous 
les produits de désagrégation du ligneux jouissent de cette propriété jus« 
qu^à leur transformation en dextrine. 
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non poisseux et comme feutré, que des lavages à Talcool dé- 
barrassent de Tacétate alcalin adhérent. 

Quelle qu'ait été la durée de Faction de Talcali , le poids 
de la fécule isolée et desséchée est très-sensiblcmcnt le 
même que celui de la fécule employée. En effet, 2 gram- 
mes de fécule, séchée à 120 degrés, ont donné i^'*,98 de 
fécule désorganisée, séchée à la même température; 3 gram- 
mes de la même fécule, dans les mêmes circonstances, ont 
donné 2^*^,97 de fécule désorganisée. 

5. Quelles sont maintenant les propriétés de la fécule 
isolée après le traitement que je viens de décrire? 

1°. Le précipité récemment formé et non desséché sem- 
ble se dissoudre dans l'eau froide 5 mais , en réalité , il ne se 
dissout point, la fécule s'hydrate seulement, devient trans- 
lucide, et se sépare ensuite presque totalement sous la 
forme d'une masse volumineuse et blanche *, cependant une 
petite quantité de matière reste en dissolution ou plutôt en 
suspension. L'eau bouillante ne dissout pas plus de matière 
que Teau froide , et la liqueur filtrée ne dépose pas de gra- 
nules par le refroidissement. 

2®. Un fait digne de remarque, c'est que la fécule désor- 
ganisée par les alcalis se refuse absolument à former de 
l'empois. 

3^. La quantité de matière dissoute par l'eau froide ou 
par Teau chaude est toujours plus forte lorsqu'on traite la 
fécule récemment précipitée que lorsqu'on la traite après 
l'avoir desséchée. 

Cependant , lorsque l'ébullition avec la potasse caustique 
a duré très-longtemps (comme la deuxième moitié du pro- 
duit de l'expérience citée), que les liqueurs se sont concen- 
trées, que, par conséquent, la température s'est élevée (le 
thermomètre a marqué i45 degrés), il semble que la quan- 
tité de matière soluble dans l'eau augmente un peu. Ces 
dissolutions apparentes ou réelles ne sont pas permanentes, 
et si on les traite par l'alcool , la fécule qu'elles contiennent 

3o. 
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n'en était rien ^ c'est ce que prouvent la grandeur du pou- 
voir rotatoire 73^ » 7 qui se réduit à 66, 3 , si l'on prend poar 
p le nombre o^% 533 1 , quantité de glucose C H'* O" que 
produiraient.o*'y4798 <1® fécule, et le poids du résidu de 
100 centimètres cubes de la liqueur de N et P saturée par 
CO'BaO, qui se réduisit seulement à 5^^,006 après une 
dessiccation prolongée à 100 degrés, tandis que théorique- 
ment ou aurait dû obtenir 5K'y33« Le résidu était un mé- 
lange de sucre et d^un produit non fermentescible à pouvoir 
plus élevé que celui du glucose. le reviendrai sur ce sujet 
dans la dernière section. 

8. Les résultats précédents sont confirmés par les ex- 
périences consignées dans le tableau suivant. En effet, 
M. Biot (i), en examinant avec M. Persoz Tinfluence de 
Facide sulfurique étendu sur la fécule , a observé cpe le 
pouvoir rotatoire baissait d^abord insensiblement , puis à 
deux reprises très-brusquement. Voici ce tableau quej^em- 
prunte au Mémoire de M. Biot. 
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(1) Annales de Chimie et de Physique, a*" .série, tome LU, pagn -«;. 
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A et B traités par Talcool donnèrent lieu à un précipité 
blanc et pulvérulent considérable j mais C se troubla très- 
peu : ce qui confirme mes observations. 

9. On parvient aux mêmes résultats en remplaçant l'a- 
cide sulfurique étendu par la diastase, ainsi que je m'en 
suis assuré directement et que le prouve le passage sui- 
vant, extrait du Traité théorique et pratique eleV impres- 
sion des tissus, tome I, page 296, de M. Persoz : 

« On s'est servi de l'action que l'orge germée exerce 
» sur la fécule pour déchirer les vésicules de celle-ci et 
» préparer la dextrine. Â cet effet on chauffe au bain- 
» marie, à une température qui ne doit pas dépasser 76 à 
» 80 degrés^ 100 parties de fécule avec 10 parties d'orge 
D germée et 4oo parties d'eau, jusqu'à liquéfaction com- 
» plète de la fécule , qui s'opère en quelques minutes \ on 
» se hâte alors de porter le tout à Tébullition pour arrêter 
» l'action de la diastase et prévenir la transformation de 
)) la dextrine en sucre , et l'on obtient par la filtration une 
» solution de dextrine qui , évaporée et séchée , laisse un 
» résidu offrant tous les caractères physiques de la gomme, 
» et qui n'est en réalité que de la dextrine desséchée : mais 
» ce produit, qui jouit de la propriété de passer à l'état 
» isomérique où il est insoluble dans Veau froide, ne 
» peut, comme nous l'avions d'abord avancé avec M. Payen , 
» remplacer la gomme, etc. » 

Plus loin, M. Persoz ajoute que, pour préparer de la 
dextrine définitivement soluble, il est nécessaire de pro- 
longer l'action de la diastase jusqu'à ce qu'une partie de la 
dextrine soit transformée en sucre (1). 



(i).L^interprétatioii do M. Persoz était fondée sur Popiniou que chaque 
grain de fécule était constitué par une yésicule contenant une substance 
soluble; la vésicule rompue, la substance soluble mise à nu se dissolvait 
dans Peau. Le gonflement et la fluidification successifs par les alcalis et le 
chlorure de zinc sont contraires à cette opinion , car le produit que Ton 
isole après Paction de ces agents est insoluble dans Peau froide ou bouil^ 
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Ce passage résume, sous une forme concise, tout ce que 
j'ai dit de l'action de Tacide sulfuiique étendu : le produit 
insoluble dans Teau après dessiccation est un mélange de 
fécule désorganisée insoluble , correspondant aux produits 
A, B du tableau § 6, II, et peut-être d'une certaine quan- 
tité du produit soluble obtenu avec les liqueurs C , D. La 
dextrine déGnitivement soluble dont parle M. Persoz cor- 
respond aux produits suivants de F à K. 

10. Ou pourrait se procurer la modification soluble de 
la fécule en faisant agir Tacidc sulfurique étendu ou la 
diastase sur la fécule, jusqu'au moment où la coloration en 
bleu franc par la teinture d'iode passât à la coloration vio- 
lette, et, après avoir saturé l'acide sulfurique par le car- 
bonate de baryte ou arrêté Faction de la diastase par 
Fébullition, traiter la liqueur filtrée par l'alcool, aussi long- 
temps qu'il se formerait un précipité, attendu, conunc on 
le montrera plus loin , que les produits non colorables par 
riode ne sont pas précipités dans ce cas. Mais nous allons 
montrer comment on peut se la procurer plus rapidement 
l^r Faction des acides concentrés. 

(i). — Action des acùtes concentrés sur la fécule. 
Préparation de la fécule soluble. 

1 1 . Presque tous les Traités de Chimie appelleot dextrine 
les produits solubles et non fermentescîbles que l'on obtient 
par Faction des acides concentres sur la fécule. Eln râtlité, 
cette action, mal connue^ n'est pas aussi rapide qu'on 
}>ourrait lo penser, et comme elle présoite avec Tacide ni- 
trique^ Facide sulfurique et Facidc acétique concentrés des 
particularités intéressantes, je vais mV arrêter. 

là. Action de l^ acide nim'que concetUrém — L'j^de 



Udk . «v»nt ott «pr^s m 4«s»<xittM«, Li (èonle est «s Imii iasolable q«e 
3<s ^y^^^u d)«-«r& iviittîfMmt à «n ctat de dîTisîMi cxlrèac €t codifient eofin 
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nitrique fumant produit avec la fécale une sorte de disso- 
lution visqueuse , de laquelle Tcau et l'alcool séparent de 
la xyloïdine. M. Biot (i), qui a étudié cette action au point 
de vue de* la désorganisation de la fécule et du pouvoir ro- 
tatoire de la solution, a remarqué que le produit précipité 
par Teau offrait Taspect de lambeaux lacérés dont plusieurs 
avaient conservé leur organisation primitive assez peu aW 
térée pour agir visiblement sur la lumière polarisée, et 
modifier la teinte propre d^une lame sensible de chaux sul- 
fatée, en rouge ou en vert, absolument comme on le re- 
marque sur les grains de fécule eux-mêmes. Mais on sait 
que Tacide nitrique ordinaire ne peut pas transformer l'a- 
midon en xyloïdine^ Teau ne précipite point les dissolu- 
tions ainsi obtenues, mais Talcool les précipite, et suivant 
la durée de l'action on peut obtenir successivement la plu- 
part des produits intermédiaires de désorganisation de la 
fécule. 

1^. Si Ton traite une partie de fécule par trois parties 
environ d'acide nitrique ordinaire, on obtient une masse 
visqueuse très-épaisse qui ressemble à Tempois formé par 
une solution alcaline ; cette masse se liquéfie rapidement 
lorsqu'on y ajoute une certaine quantité d'acide nitrique 
fumant. La liqueur ainsi obtenue est transparente et très- 
soluble dans l'eau-, il ne se forme donc point de xyloïdine, 
mais Falcool sépare de la liqueur acide la totalité de la fé- 
cule employée. Le précipité est visqueux, l'alcool enlève 
facilement l'acide qui l'imprègne. 

Le précipité récent, encore imprégné d'alcool , se dissout 
en apparence dans l'eau froide, mais la plus grande partie 
se sépare bientôt sous la forme d'une masse volumineuse 
désormais insoluble dans l'eau froide ou bouillante. L'a- 
cide nitrique s'est donc comporté dans cette expérience 



(i) Annales de Chimie et de Physique, 3® série , tome XI, pages io6 et sui- 
vantes. 

Ànn. de Chim. et de Ph/s., î« série, t. XLVIII. (Décembre i85G. ) 3 1 
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absolument comme la potasse caustique, son action a 
seulement été plus rapide, sans qu'on ait eu besoin de 
chauffer. 

2^. Une portion du mélange précédent, sans addition 
d'acide nitrique fumant , a été abandonnée pendant soixante 
heures, à la température de i6 à 20 degrés : après ce temps, 
le mélange s'était fluidifié; mais, au lieu de devenir trans- 
parent, il était plus trouble qu'au commencement de l'ac- 
tion. L'alcool en a séparé la totalité de la fécule. Le pré- 
cipité a été lavé à l'alcool et desséché. 

Le produit desséché du traitement précédent s'agglutine 
dans l'eau froide et devient translucide; en s'hydratanf il 
se dissout en apparence , mais bientôt la liqueur se trouble 
et plus de la moitié de la fécule se sépare. La portion inso- 
luble dans l'eau froide a été recueillie sur un filtre et traitée 
par l'eau bouillante : après quelques instants , à la tempé- 
rature de 90 degrés, presque toute la masse est entrée en 
dissolution; mais la liqueur filtrée, parfaitement transpa- 
rente, se trouble en se refroidissant, et il s'y forme un vo- 
lumineux précipité blanc. Ce précipité, observé au micro- 
scope , se résout en une masse granuleuse, amorphe, formée 
de granules qui n'ont pas 7^^ de millimètre de diamètre. 
On peut constater au milieu de la masse la présence d'un 
assez grand nombre de vésicules transparentes, mesurant 
environ ^YS ^^ millimètre de diamètre. La formation de 
ces granules, qui ont de l'analogie avec les granules de 
M. Jacquelain et qui se forment aussi dans Faction de la 
diastase sur la fécule (i) , ainsi que la plus grande solubilité 
du produit dans l'eau froide, marquent une phase plus 
avancée de la désorganisation de la fécule. 

3®. Un mélange semblable, formé de i partie de fécule, 
2 parties d'acide nitrique ordinaire et i partie d'acide ni- 
trique fumant , a été abandonné à lui-même dans un vase 



(1) Dumas, Traité de Chimie appliquée aux arts, tome VI, page 85. 
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couvert. Vingt-quatre heures après le commencement de 
l'expérience, la température ayant varié de i8 à 22 degrés, 
le mélange s'était un peu fluidifié, mais sans être encore 
limpide et sans indice d'oxydation de la part de l'acide ni- 
trique ; quelques heures plus tard , il était devenu tout à fait 
liquide et transparent : il y avait eu commencement d'oxyda- 
tion, carlemélangeavait pris une teinte verte. L'alcool sépara 
de cette dissolution , à fort peu de chose près , le poids de la 
fécule employée. Le précipité obtenu était très-poisseux et 
complètement soluble dans l'eau froide. Broyé avec de l'alcool 
concentré, il se réduit en une poudre fine qui, séchée dans le 
vide, peutconserver cet état avec une grande blancheur; mais, 
par la dessiccation à l'étuve, on l'obtient sous la forme d'une 
masse gommeuse, transparente. Après avoir été ainsi des- 
séchée, la matière se dissout assez bien dans l'eau froide, et 
très-facilement à la température de 100 degrés. La disso- 
lution bleuit encore en bleu pur par la teinture d'iode. 

Cette troisième expérience marque la phase la plus avan- 
cée de la désorganisation de la fécule : le passage définitif 
à l'état àe fécule soluble. 

4°. On arrive au même résultat si l'on chauffe au bain- 
marie un mélange épais de fécule et d'acide nitrique ordi- 
naire, jusqu'à ce qu'apparaissent des vapeurs rutilantes. 
En traitant par l'alcool, comme je viens de dire, on obtient 
la fécule soluble. Mais, lorsque le dégagement de ces va- 
peurs a duré pendant quelque temps, l'alcool ne précipite 
plus rien, et la liqueur acide étendue d'eau et refroidie ne 
se colore plus en bleu par l'iode. 

13. Action de l'acide sulfurique concentré, — Cet 
acide détermine plus rapidement les mêmes modifications 
que l'acide nitrique, c'est-à-dire que Ton peut obtenir à 
volonté, de la fécule désorganisée insoluble, un produit 
donnant des granules ou de la fécule soluble. 

1°. Pour préparer de la fécule soluble par l'intermédiaire 
de cet acide, on broie dans un mortier de porcelaine 3 par- 

3i. 
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lies de fécule aTec environ 2 parties d'acide sulfurique con- 
centré , on obtient ainsi une niasse molle , très-visqueuse, 
qui reste parfaitement blanche* Cette masse devient solu- 
hle dans Teau froide après quelques minutes de contact ', 
généralement il faut une demi -heure pour obtenir la fécule 
sduble. En reprenant la masse molle par Talcool à 86 de- 
grés, et en broyant sans cesse, elle finit par se réduire en 
une poudre blanche , que Ton débarrasse facilement de Fa- 
cide sulfurique adhérent d'abord par des lavages à Talcool, 
ensuite par une dissolution dans Teau et une nouvelle pré- 
cipitation par Falcool. 

a^. Dans une expérience, j'ai abandonné pendant huit 
jours un mélange pâteux de fécule et d'acide sulfurique ^ 
il ne s'était formé que fort peu de dextrine des auteurs, que 
j'ai séparée, comme je le dirai plus loin (i). J'ajouterai 
encore que M. Fehling n'a jamais vu le sucre parmi les pro- 
duits de la transformation de la fécule par l'acide sulfuri- 
que concentré, fait que j'ai moi-même constaté plusieurs 
fois. 

14. Action de V acide acétique sur la fécule. - — L'a- 
cide acétique, ainsi que l'a remarqué M. Biot {^Annales de 
Chimie et de Physique j 3* série, tome XI, page 102 j, dés- 
unit difficilement les particules de la fécule, et, d'après 
M. Persoz ( Traité théorique et pratique des toiles peintes, 
torac I, page 236), il est incapable de la saccharifier. J'ai 
désiré de vérifier ces deux propositions, mais j'étais sur- 
tout désireux de connaître l'action de l'acide acétique mo- 



(1) M. Blondeaude Carolles {Revue scientifique et industrielle, tome XV, 
p«0O G9) ei M. Fehling {Journal fur praktische Chemie, tome XXV, p. igS) 
ont (étudié Taction de Pacide sulfurique concentré sur la fécule au point 
do vue de la formation d'une combinaison copulée. Les résultats de ces deux 
observateurs ne sont pas concordants. M. Fehling, qui a fait des recherches 
suivies et patientes sur ce sujet, n^a pas obtenu de combinaison définie. Je 
crois que les expériences précédentes expliquent rinsuccèb de ce dernier 
^imiste. Quelques faits observés dans le cours de cette étude me permet- 
Uy |o Pespère, de jeter quelque jour sur cette question. 
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nohydraté, acide qui ne dissout point la fécule, et qui^ au 
contraire, précipite la fécule solublc de ses solutions, abso- 
lument comme Talcool; Faction de l'acide acétique varie 
du reste avec la concentration. 

i®. Action de V acide acétique monohydraté. ' — Cette 
action ne désagrège pas la fécule, mais la rend apte à se 
dissoudre dans Peau chaude et même dans Teau froide. 

J'ai introduit 5 grammes de fécule séchée à Tair dans un 
tube scellé avec ao grammes d'acide acétique cristallisable, 
et j'ai chauffé à loo degrés pendant six heures sans inter- 
ruption. Pendant toute la durée de Taction jusqu'à la fin , 
les grains de fécule, en apparence inaltérés, flottaient dans 
Tacide. Ayant brisé le tube, j'en ai jeté le contenu sur un 
filtre, et j'ai lavé les grains avec de l'alcool faible. A l'as- 
pect du produit desséché , on l'aurait pris pour de la fécule 
très-pure , et certes c'était à s'y méprendre. Sous le micro- 
scope , le volume des grains humides paraît double de celui 
du grain normal; par la dessiccation , ils reviennent à leur 
volume primitif. Tous les grains paraissent fendus , mais 
non exfoKés, vers la région opposée au hile, et la fente, 
qui est triangulaire en général, semble profonde; après la 
dessiccation, la fente se referme et le grain parait inaltéré. 
Cependant , lorsque l'on met cette fécule en contact avec 
l'eau froide, il se forme aussitôt une espèce de mucilage, et 
une notable quantité de fécule se dissout ] la liqueur filtrée 
est une solution parfaitement transparente , qui bleuit par 
l'iode. Quant à la partie qui refuse de se dissoudre dans 
l'eau froide, elle est, au contraire , facilement soluble dans 
l'eau chaude, et par le refroidissement la nouvelle solution 
ne dépose pas toujours des granules. Nous verrous que la 
partie soluble à froid , et la partie soluble à chaud , sont 
de même nature , car leur pouvoir rotatoire est le même. 

2**. Action de Vacide acétique étendu, — La fécule, 
chauffée avec un mélange à parties égales d'eau et d'acide 
acétique ordinaire, se transforme d'abord en empois. Après 






^ ^*' _ t'rruQ à iiiu i£çré*> . I empois s'est assez U- 

.^ur irs TÎ:re -hl )bâerre. Le mélange fluidifié a élé 

.jjj. ..i^iâ ;ijaze 'tûu» iceiiés. qtue Ton a chauffés 

^■jzr^. Ls lemier- iihe avait été chauffé pendant 

r?f . :£ a. iqixmr était deTenne fluide et lim- 

j^ S -au. Lk ieyfadou iziitiale daus un tube de 



:iL-IzsKïrï*. nsL :îSLL ie 12. '«ij . s'était réduite à 2 1 °,6o 
-^ .n -w . -mîcnsxLe. L icàun. ie Tacide acétique est donc 
SL-âfxxe laxis. .-«^ ■nuttTfartnjt, Je n'ai pas pu con- 



^SmIt. ;k£ ^ sfsmâuaoïm. r^sistence d'aucune trace de 
iCT-- .?77> .Â ~^'""' ^rspare a âctdté : toute la fécule était 
r^s^ «^i-ran» -fi cesse suibÔiiî. muLei: d'un peu de dextrine, 

.sv^--«Lrr ^ isrrwsic otm. .zaîuEable par l'iode. 

^•j:azrr ^ TaiTue jLaco/utf <£ i tquàfalents d^eau. — 

^ -^zi^^a jtascois? •iTxmiarsmx à «Ktte expérience, parce 

ai: r-^«:ixLî ssutoàT ^ xis^zcme des auteurs sans sucre. 

_ -^■ »^: :^'^ ^ -sb&i^âc m/a aœniE. j ai obtenu un produit 

.•L I -' — ?T>^- ' ^fciâ» r^ jim ^usncuf par la teinture d'iode. 

^ it£iB£3r astripii! ipd contenait 1 0°*^, 846 



^ -t-Uit: :ur^. rt :«»:ak a i2u iesrés 5cr 10 centimètres 
:u.e^ .«iz^i ii^aevr a. ^jî ^actassèe en S parties, qui ont 
w r;-. «.'T;'y^* . isifi. jacsnc ie tubes: ces tubes ont été 
^ri^-> .L aLnM.Qia- ian:fe> si jaia dont la température a été 
ic»«.c «<aLcj=-ïM 'cdntsic ie ijo à i3o degrés. Le tableau sui- 
■air« ^:&«unii: ixaieiHMniM. >otiios que, pour calculer le 

.^ -«j ai- î. t> numins iu tableau : 
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duits dont la solubilité va sans cesse en augmentant, tandis 
que le pouvoir rotatoirc devient de plus en plus petit. 

Dans ce qui va suivre, nous essayerons de caractériser 
plus nettement ces produits. 

IJL I** La jécule est un principe particulier qui possède 
toutes les propriétés de la fécule , moins V insolubilité ^ 
2^ cette substance diffère de la dextrine de la plupart 
des auteurs, 

\ . La difficulté actuelle est de caractériser ces divers pro- 
duits; or je ne connais rien de plus difficile que de définir 
d'une manière nette ce^ue l'on doit entendre par solubilité 
d'une substance. Généralement on définit la dissolution une 
opération par laquelle un corps solide ou fluide se divise 
dans un liquide appelé dissolvant , en donnant lieu à une 
liqueur homogène et transparente. Relativement aux soli- 
des, la dissolution constitue, pour BerthoUet (i), la liqué- 
faction du solide par l'action d'un liquide-, de telle sorte 
que (d'union devient telle, que tout le solide qui s'est liquéfié 
se trouve distribué dans le liquide et uniformément con- 
fondu avec lui , de sorte que l'un et l'autre ne présentent 
plus qu'une substance homogène \ » et la définition ainsi 
entendue ne s'applique pas seulement aux sels , mais en- 
core aux substances organiques, à la résine dissoute dans 
Talcool par exemple (2) 

Ces définitions s'appliquent-elles aux cas qui m'occu- 
pent ? Jusqu'à un certain point oui , puisque j'obtiens 
des liqueurs dont la transparence est parfaite; seulement 
la dissolution peut n'être pas permanente. Il y a dans la 
transformation de la fécule , des états intermédiaires , des 
nuances de solubilité excessivement remarquables, et ces 
nuances se remarquent jusqu'au moment où la fécule cesse 



(x) Statique chimique, tomel, page 34* 

(9l) Gay-Lussag, Cours de Chimie, leçon IV, page ^. 
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d'être colorée en Uea par la teinture d'iode ^ mais lorsque 
la colorarioa posar m rouge ou au brun rougeâtre , la dis- 
aolotxoa des produits non-seulement devient permanente , 
mais elle devient indéfinie. C'est ainsi que j'ai obtenu des 
ifissoladons qui , restées limpides pendant plusieurs jours , 
ie tronblaîenc peu à peu en laissant déposer des granules 
escesBTemeuC petits, des dissolutions qui se troublaient 
par rB&Etioa d*uiie solution satiu^ de sulfate de soude et 
■1 antres qui ne setrooblaientpoînt. Cependant j'appellerai 
ficsua soiuèlig ces produits à solubilité variable , pour les 
ifedPCTer Je ht iécJk ordinaire et des autres produits de 
cecze tranâùcKalioa* connus sous le nom de dextrine^ qui 
Hs jùsoxssnt point par la teinture d'iode , et cela parce que 
c:rs ^rminics jwnsBent dTun certain nombre de caractères 
vamnimK qox tes dÊstingncnt très-nettement. 

^ \jL TPtHnifalwm qœ je propose de nommer fécule 
'liÙM^if se £»xifc «fans Fcan firoide lorsqu'elle a été récem- 
iKini: ^nscipccëe pur raloool , et dans l'eau chaude après 
i««Hr <^ A? s3B è cb fte> A la Térité , lorsqu'on délaye la fécule 
.rccnxbiÙK «su» VK grande quantité d'eau, on obtient, en 
vÀwtEuziC J3âi|a à jh> degrés , une espèce de dissolution par- 
tb^CieaiftaU traïKpareiite; mais M. Payen a fait voir qu'en 
éijbsia( psier oHte dissolution, on finissait par en séparer 
U oèctfile^ et« de plus* que la liqueur ne traversait pas les 
^H'xrs de$ ndicelles des bulbes de jacinthe. La dissolution 
«£e tVcmle «oloUe peut être congelée sans que rien se se- 
^mur^^ «ri la liqueur di^lée se comporte comme la liqueur 
,^cùuùti\e; de (Jus, si Ton place cette dissolution dans le 
ev«i»^oir d'un endosmomètre fermé par une membrane ani- 
QMte diN:rmm« on ne tarde pas à voir que l'eau extérieure 
^ vxjvxrt' Ctt bleu par la teinture d'iode. Mais voici une 
jt<jL<Crv uMllùèf1^ de comparer la solubilité de la fécule nor- 
:iMJk' À ivlle de sa modification soluble. 

iM«w de Tempois récent dans de Peau bouillante, 
llfè. La liqueur^ parfaitement transparente, était 
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si peu chargée malgré l'excès de fécule, que dans un tube 
de o"*,2 la déviation du plan de polarisation n'a pas atteint 
I degré. 

Dans le but d'obtenir une liqueur plus chargée et don- 
nant une plus grande déviation, j'ai fait évaporer au bain- 
marie la liqueur précédente, mais elle se troubla bientôt, 
et il s'y forma un dépôt de fécule comme coagulée. J'ai 
filtré de nouveau : la nouvelle liqueur était bien limpide, 
maïs elle ne déviait pas plus qu'auparavant. La liqueur pri- 
mitive et la liqueur de Tévaporation ont été évaporées à 
siccité. Le résidu, dans Tun et l'autre cas, n'a pas dépassé 
05*^,338 pour loo. 

La fécule soluble se comporte tout autrement. On peut 
concentrer au bain-marie une dissolution de cette sub- 
stance et l'amener à consistance sirupeuse sans qu'elle se 
trouble. La solubilité de la fécule soluble est donc quasi 
indéfinie. Dans la détermination du pouvoir rotatoire de 
cette substance, j'ai souvent obtenu des dissolutions que 
j'étais obligé d'étendre pour les observer. 

3. Voici maintenant des propriétés qui établissent que 
la fécule soluble et la fécule normale constituent une même 
espèce chimique. 

La dissolution apparente de fécule normale se colore en 
bleu pur par la teinture d'iode; elle précipite abondam- 
ment par Teau de chaux , l'eau de baryte et l'acide tanni- 
que; il en est absolument de même de la dissolution de fé- 
cule soluble, n'importe à quel point de la désorganisation 
ou on l'examine. 

4. La composition de la fécule soluble est la même que 
celle de la fécule normale. En effet, l'analyse faite sur un 
produit séché dans le vide sec à -h 20 degrés , et en ache- 
vant la combustion dans un courant d'oxygène , a conduit 
aux résultats suivants : 

I. o^%894 (le matière ont donne i,453 d'acide carbonique > 
carbone pour 100, 449^^* 
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II. o«%453 de matière ont donné o,255 d'eau et 0,736 d'acide 
carboQÎqoe; hydrogène pour 100, 6,25; carbone pour 100, 

m. Cjgoa de matière ont donné OjSSg d'eau et i ,467 d'acide 
cariKHiiqoe; hydrogène p. 100, 6,63; carbone p. loo , 44)36. 

Le calcul exige : 

Carbone 44>44 

Hydrogène. ... 6, 18 

n sait de la que la fécale soluble ne diSière de la fécule 
Bomiale qoe par sa composition dans le vide sec ; on sait 
qw cdk-ci a pour formule 

e»H'«0'% 2 HO 

lorsqu'elle a été séchée dans le vide (i). 

5. La fécule soluble di£fôre aussi de la dextrîne de la 
plupart des auteurs. Si ces deux substances se rapprochent 
par leur solubilité, elles se distinguent nettement par cer- 
taines Inactions qu'il n'est pas possible de méconnaître. 

6. Toîcî, d'après M. Thenard , Traité de Chimie, t. IV, 
p« 371* les caractères qui ont été assignés à la dextrine : elle 
n'est troublée ni par Feau de chaux, ni par Feau de baryte, 
uï par Taiotate de protoxyde de mercure, et j'ajouterai ni par 
Tacide tannique. L'iode ne la colore point en bleu. La solu- 
tion est abondamment précipitée par ralcool , qui est sans 
action sur la dextrine. Elle n'est pas fermentescible. Ces ca- 
ractères suffisent évidemment pour distinguer les deux sub- 
stances qui nous occupent. Je dois seulement ajouter deux 
mots à propos de l'action de l'alcool sur les dissolutions de la 
dextrine de la plupart des auteurs. Cette substance est ré- 
putée insoluble dans l'alcool : cela est vrai de l'alcool très- 
ixuicentré; mais l'alcool d'une concentration convenable 
peut dissoudre cette substance eu assez grande quantité, 
<t^uuo nous le verrons tout à l'heure. Mais si l'on compare 
v<^tt> solubilité à celle de la fécule soluble, on la trouve 
^Hunnarablcmcnt plus grande. Supposons deux dissolu- 

Trûité de Chimie appliijuée aux aru, tome VI , page 78. 
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lions contenant 5 à 6 pour loo dedextrine des auteurs ou 
de fécule soluble, ajoutons de Talcool à toutes les deux, en 
même temps et en même quantité ; nous verrons la fécule 
se précipiter sous forme de flocons blancs qui se réduiront 
en une sorte de poussière , tandis que la solution de la 
dextrine des auteurs ne sera pas même troublée : il faudra 
de beaucoup plus fortes quantités d'alcool pour la faire 
apparaître , et elle se précipitera alors sous forme d'une 
masse gluante ou sirupeuse. On peut se servir de cette dif- 
férence de solubilité pour en séparer la fécule soluble. 
Mais le meilleur moyen de séparer ces deux substances, 
c'est l'eau de baryte. 

7. Si Ton traite une dissolution qui contient un mélange 
de ces deux substances par l'eau de baryte , on ne précipite 
que du féculate de baryte \ la dextrine des auteurs reste en 
dissolution. En traitant séparément le précipité et la li- 
queur d'où on l'a séparé , par un courant d'acide carboni- 
que , on obtient une dissolution qui bleuit franchement 
par l'iode dans le premier cas , et dans l'autre une liqueur 
qui ne bleuit plus. Je me suis souvent servi de cette pro- 
priété dans ces recherches. 

8. La propriété la plus caractéristique de la fécule so- 
luble , c'est la grandeur et l'invariabilité de son pouvoir 
rotatoire , cette propriété physique très-délicate la distingue 
surtout très-nettement de la dextrine de la plupart des au- 
teurs, et des substances qui suivent celle-ci dans la trans- 
formation successive de la fécule , comme l'amyline. 

Dans ces déterminations j'ai fait usage de fécule soluble 
préparée avec de la fécule purifiée. E , le poids de la sub- 
stance active était obtenu en évaporant un certain poids 
P + E de la dissolution , après avoir déterminé la rotation 
et la densité â. E n'était noté qu'après l'incinération du 
résidu, pour faire la correction des cendres, lorsqu'il y 
avait lieu de la faire. La dessiccation était toujours achevée 
à I20 degrés. Les résultats de très- nombreuses mesures 
sont consignés dans le tableau suivant : 
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TafclfM des dètermiiMitîoiit dn pouv oir rotaioire de la fécule solubie. 



da diMrtrML 



Eaa distillée. . . , 

Id 

Eaa irès-pea al- 
coolisée 

Eau distillée 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

Id 

ïd 

XU* •••• . ••• 

Eau très-peu al- 
coolisée 

I Eaa alcoolisée.. . 
Eaa fort peu al- 
coolisée 

Eau distillée. . . . 

Id 

Id 

Eau un peu al- 
coolisée 

Eau distillée 

Id 



pondérale 

de 
sabsunccs 
actives. 



0,03384 
0,06090 

0,o5!202 

o,oai8i 
0,03720 
0,04700 
0,04080 
o,o3oç)o 
0,04800 
o.oSSqo 
0,03450 
o,o3o6o 
o,o35i5 
0,03^45 

0,01348 
0,01450 

0,00954 
0,02797 
0,04560 
0,02480 

0,02470 
o,o5855 
0,04148 



FaoroKTioji 
pondérale 

da 
dittolveat 



0,96716 

0,94798 
0,97819 

0,96280 

0,95300 

0,95920 

0,96910 

0,96200 

0,94110 

,96660 

0,96940 

0,96486 

0,96755 

0,98663 
0,98660 

0,99046 
0,97203 
0,95440 
0,97620 

0,97530 
0,94145 
0,96862 



TBHPEBA- 

Toax. 



20O 
31 

22 

ai 

'9 

21 

ï9 

18 

20 

'9 
18 

24 

24 

16 

18 
16 

19 

'4 

14 
II 

16 
10 
10 



DBHtlTi. 



O 



,01699 
,02190 

,00139 
,00990 
,01600 
,02100 
,01480 
,01620 
,02090 

,01777 
,01359 

,01292 

,01410 

,01438 

0023o 

98790 

00328 

00648 

01660 

00977 

0023l 

02143 
02093 



LONGUBUM 

dn tnbe. 



mm 
200 

200 



200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
200 
(200 
200 
200 

200 
200 

5oo 

200 
200 
200 

200 
200 
200 



DivunoH 

relatire 

à la 

teinte de 
passage. 



o 
14,16 

21,58 

22,10 

9,a4 

i5,8o 

'9,99 
»7,45 
i'5,26 
20,43 

^4,96 

14,87 
12,93 

14,97 
ï3,90 

5,73 
6,1a 

10,00 
12,00 
19,60 
10,4a 

10,35 
26,08 
17,88 



Moyenne [a]y = 



pooTon 
rotatoire molè- 

calaire 
pour 100 mlllim. 



211,3 (a) 
207,5 [a] 

212.1 (a) 
209,5 [h] 
209,0 (c) 
208,3 (c) 
210,8 [d) 
211,5 (e) 

208.5 (e) 

208.2 {/) 
212,7 (g) 
208, G (A) 

209,7 (0 

211.2 (/) 
212,2 (A) 

21 3. 6 (A) 

209,0 (/) 
2l3,0 (/) 

211.7 {m) 

208.0 (/) 

209.1 («) 
ao9,7 (/) 
aii,i (m; 




|iniii 
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Si aux nombres de ce tableau on ajoute les nombres du 
§ 6, 1; on trouve que le pouvoir rotatoire moyen est d'en- 
viron 211 degrés (i). Toutefois, j'ai désiré voir confirmer le 
résultat par une main expérimentée et avec l'appareil nor- 
mal de M. Biot* Je dois cette vérification à Tobligeante ami- 
tié de M. Berthelot : elle a été faite sur un produit que je 
lui avais envoyé. 

Voici le résultat des mesures de M. Berthelot 5 la liqueur 
étant parfaitement transparente : 

12 couples d'observations alternées très-concor- 
dantes ont donné oljz=: ^tP^^S 

Longueur du tube / = 200* 

Volume de la liqueur. ... « • v =10' 

Poids de la matière active p = i8*',oo6 

D'où Ton déduit pour le pouvoir rotatoire moléculaire re- 
latif à 100 millimètres : 

[a]y = 21 iV/. 

9. La dextrine de la plupart des auteurs , comme nous le 
verrons plus loin, a un pouvoir rotatoire moléculaire beau- 
coup plus faible que celui-là, et qui paraît variable avec la 
durée de l'influence de l'acide et de la chaleur. Mais il y a 
au sujet de la dextrine une question qu'il s'agit de vider 
ici. 

10. En relisant avec attention les Mémoires où M. Biot 
a traité la question qui m'occupe (2), j'ai été frappé de la 
conformité de mes résultats avec ceux de l'illustre doyen 

(i) Un prodait semblable à la fécule soluble se produit ]orsqu''on aban- 
donne pendant plusieurs semaines doTempois longtemps bouilli, au contact 
de Pair. En jetant le produit sur un filtre, j^ai obtenu une liqueur qui pré- 
cipitait assez abondamment par Palcool ; ce précipité se dissout assez bien, 
quoique incomplètement, dans Peau froide. J^ai déterminé le pouvoir ro- 
tatoire de cette solution. Voici les données : 

« = 0,03269; 6 = 0,96731; (?= 1,01340;. Z = îioo™™; 
a = 140,12 d'où [a] ; = 2iao,3 ^ pour loo™'". 

D'après cela il est probable que Pamidine de do Saussure et de Guéri n 
n'était que la modification que j'appelle fécule soluble. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, tome LU, page 76; Ibid,, 
3^ série, tome XI, page 100 à 107; Journal f Institut, tome UI, page i3. 
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non fermcntescibles , ne bleuissant pas par Tiode , ne pré- 
cipitant pas par Teau de baryte, et possédant un pouvoir 
rotatoire moins élevé que celui de la fécule soluble : ce se- 
rait la dextrine de la plupart des auteurs. Nous allons main- 
tenant nous occuper des produits non fermcntescibles qui 
prennent naissance après la fécule soluble. 

IV. Lorsque la fécule a été transformée en dextrine des 
auteurs, celle-ci subit à son tour des modifications in- 
sensibles pour se transformer en sucre. 

1. Lorsqu'on examine le tableau du § 0, U, on remar- 
que , soit que Ton compare les pouvoirs rotatoircs ou les 
différences de ces pouvoirs rotatoîres , que pendant quelque 
temps la transformation se fait insensiblement , par exem- 
ple de A à E ', puis un saut brusque de E à F, à partir d'où la 
modification se fait, en passant par plusieurs sauts brusques, 
comme de G à H, de I à K et de L à M , à partir d'où le pou- 
voir rotatoire reste constant pendant une très-grande durée 
de l'action. Sans doute que cette remarque ne suffirait pas 
pour admettre qu'à chaque saut brusque répond un produit 
particulier, d'autant plus que la fécule soluble contient , à 
partir d'un certain moment, de la dextrine, et celle-ci, 
plus tard, du sucre; de sorte que l'on pourrait admettre 
que la transformation de la fécule en sucre , qui est la suite 
d'une véritable action chimique (puisque la fécule ou la 
dextrine C*'H*«0*<» devient C"H"0"), se ferait par 
saccades, rendues sensibles par l'abaissement du pouvoir 
rotatoire; mais cette hypothèse n'est pas admissible, ainsi 
que je vais essayer de le démontrer. 

Reprenons le tableau du § 14, II. On y remarque deux 
temps d'arrêt et deux sauts brusques pendant lesquels le 
pouvoir, resté constant pendant quelque temps, baisse de 
2o6 à 162 degrés, et de 162 à iSp degrés. Je l'ai déjà dît, 
il ne s'était pas formé de sucre dans cette expérience; l'a- 

Ann, de Chim. et dcPhys,, 3« série, t. XLVIII. (Décembre i856.) 32 
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pour obtenir environ i5o grammes d'un produit cristallin. 
Les cristaux mis à égoutter ont été enfin fortement compri- 
més entre des doubles de papier noo collé et séchés dans 
une étuve chauffée à 4o degrés. Le produit desséché était 
parfaitement blanc et d'une apparence cristalline évi- 
dente (i). Eh bien , ce produit contient encore un élément 
non fermentescible. J'ai repris ces cristaux par Talcool k 
93 degrés bouillant. La plus grande partie du produit s*est 
dissoute ; mais la liqueur bouillante , parfaitement transpa- 
rente, se troubla par le refroidissement. Le produit qui se 
déposa était gluant; repris par très^peu d'eau, et précipité 
par l'alcool à plusieurs reprises, il finit par se résoudre en 
une masse non fermentescible et non cristallisable. 

J'ai opéré de la même manière sur plusieurs glucoses 
du commerce : tous ceux que j'ai examinés ont laissé une 
partie insoluble dans l'alcool à gS degrés centigrades, 
bouillant, et la liqueur transparente a laissé déposer un 
produit gluant, analogue au produit précédent. Nous ver- 
rons plus loin que la partie qui refuse de se dissoudre dans 
l'alcool bouillant , et celle qui s'en sépare par le refroidis- 
sement, possèdent des pouvoirs rotatoires différents. 

3. LaliqueurprovenantdesactîonsG,H, dutableau§ i4, 
3**, II, a été évaporée et reprise par l'alcool à gS degrés 
centigrades. Une partie est restée insoluble après plusieurs 
traitements, ce résidu a été mis à part. Les liqueurs alcoo- 
liques ont été évaporées au bain-marîe, le résidu a été par- 
tagé en deux parties : une partie a été mise. en contact avec 
de la levure de bière , elle n'a pas fermenté ; l'autre a été 
observée directement. J'ai constaté ainsi qu'il ne s'était pas 
formé de sucre et que les mesures ne seraient pas entachées 
de cette cause d'erreur. Le tableau suivant résume les dé- 
terminations des pouvoirs rotatoires opérées sur les produits 
obtenus comme je viens de le dire. « 

(i) Ce produit m^a fait penser au mélitose de M. Berthelot, mais son fa- 
cile dédoublement me fit abandonner pour le moment cette opinion. 

82. 
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4. Je le répète, tous ces produits avaient été mis eu 
contact avec de la levure de bière bien lavée , pour s^assu-( 
rer s^ils contenaient du sucre ^ dans le cas où ils en conte- ' 
naient, on déterminait le pouvoir rotatoire du produit 
fermenté : dans ce dernier cas , on évaporait un poids ou un 
volume de la liqueur pour connaître le poids du résidu y 
on incinérait le résidu, et on déterminait le poids des cen- 
dres, s'il y avait lieu, pour le retrancher du poids de la ma- 
tière optiquement active. Ici se présente encore une remar- 
que : la dextrine de M. Biot ou fécule soluble peut être 
chauffée jusqu'à iio ou 120 degrés sans jaunir sensible-^ 
ment. Les produits que je viens de faire connaître commen- 
cent déjà à jaunir vers 1 10 degrés, et cela d'autant plus 
fortement que leur pouvoir rotatoire est plus faible, sans 
qu'on puisse attribuer ce fait à une matière soluble que le 
ferment pourrait abandonner, car si on ajoute à dessein du 
glucose à de la fécule soluble pour le détruire par la fer- 
mentation , le résidu conserve le même pouvoir qu'aupara- 
vant et la matière ne se colore pas davantage à 1 20 degrés. 

5. Une autre propriété qui caractérise ces divers pro- 
duits et les distingue de la fécule soluble, c'est qu'ils atti- 
rent l'humidité, d'autant plus énergiquement aussi que 
leur pouvoir rotatoire est plus faible. 

6. Dans le cours de cette étude, j'ai eu occasion d'exa- 
miner des produits non fermentescibles , à pouvoir rotatoire 
encore plus faible que laS degrés. J'y reviendrai dans la 
seconde partie de ce Mémoire. 

7. Les dissolutions alcooliques d'où j'avais séparé la sub- 
stance (amyline) à pouvoir rotatoire de laS degrés, ont 
produit des cristaux d'une grande blancheur de glucose 
cristallisé, C"H** O**, et non du glucose C*«H** O** : dans 
ces conditions, les cristaux de sucre de fécule se déposent 
en se groupant de différentes manières , affectant généra- 
lement la forme de houppes et non de mamelons. Ces houppes 
examinées à la loupe présentent fréquemment des facetter 
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loïdes, et notamment sur la morphine, la slryclininc, la 
brucine et la vératrine. 

On lit dans les Traités deChimie de Berzelius et de M.Lie- 
big que la morphine, d'après Choulant, se dissout dans de 
Teau saturée d'acide carbonique, et que la dissolutioM exposée 
à un froid artificiel fournit des cristaux de carbonate. J'ai 
reproduit cette opération en employant de la morphine ré- 
cemment précipitée du chlorhydrate au moyen de Tammo- 
niaque. La base végétale fut lavée avec soin, puis délayée 
dans une certaine quantité d'eau et soumise à un courant 
d'acide carbonique qui n'a été interrompu qu'au moment 
où la morphine a refusé de se dissoudre. La liqueur parfai- 
tement claire a été abandonnée à l'air libre , dans une cap- 
sule de verre entourée de glace. On n'a pas tardé a voir s'y 
produire de petits cristaux prismatiques, possédant tous les 
caractères des cristaux de morphine pure^ ils ne donnent 
lieu à aucune effervescence en présence des acides , et il ne 
s'en dégage pas d'acide carbonique quand on les chauffe 
jusqu'à 260 degrés , température à laquelle ils entrent en 
fusion. 

On trouve encore dans les mêmes Traités de Chimie, rela- 
tivement à Faction de l'acide carbonique sur la strychnine, 
des remarques semblables à celles qui ont déjà été faites 
pour la morphine^ Il en résulterait un carbonate. 

J'ai exposé à un courant d'acide carbonique de la strych- 
nine obtenue du sulfate par le même moyen que la mor- 
phine du chlorhydrate. Elle s'est dissoute dans l'eau char- 
gée d'acide carbonique *, la dissolution fut maintenue à zéro 
pendant un temps assez long, et il s'y est déposé des cris- 
taux qui se sont dissous dans les acides sans faire efferves- 
cence. Ces mêmes cristaux fondent à 3oo degrés comme la 
strychnine pure, et ne produisent pas d'acide carbonique. 

La brucine est très-soluble dans l'eau saturée d'acide car- 
bonique* Les cristaux obtenus par l'exposition à Fair de la 
dissolution, ne retiennent pas d'acide carbonique^ ipai^ ils 
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font remarquables par leur éclat nacré et par leur disposi- 
tion en forme de longues aigrettes. Il n'est pas douteux que 
ce ne soit là le meilleur moyen à employer pour obtenir 
de très-beaux cristaux de brucine. 

La Teratrine, comme on sait, n'a qu'une faible tendance 
à s^onir aux acides , cependant elle montre en présence de 
Feau une très-grande affinité pour l'acide carbonique. La 
liqoeor qui en résulte se recouvre , après son exposition à 
Fair, d'une pellicule irisée , formée de beaucoup de petits 
ci îsiiuA transparents , prismatiques , donnant lieu à un fort 
A^a g c m ent d'acide carbonique lorsqu'on les soumet , en- 
core humides, à Faction des acides. Ils sont insolubles dans 
Feaa« solubles dans Falcool et dans Fcther. Ils brûlent sans 
laisser de résidu. Desséchés à la température ordinaire, 
ils perdent tc^ute Feau qu'ils renferment, ainsi que leur 
forme, leur transparence et leur acîdc carbonique. 

J*ai pensé devoir limiter cette étude aux seuls alcaloïdes 
usités en médecine; j^aurais crains, en lui donnant plus 
d*extensîon, de lui enlever un peu de l'intérêt qu'elle 
est susceptible d*oftrir. Elle démontre déjà que les alca- 
loïdes ne se comportent pas tous de la même manière au 
contact de Feau chargée d'acide carbonique. Ils y sont gé- 
nmlemenl plus solubles que dans l'eau pure ; mais ils ne 
lairvlent pas à crîstallîser et à reprendre leur état primitif 
lv>r^uo la dissolution, par son exposition à l'air, a perdu la 
WAKurx^ i>arlîe de son acide carbonique. Il n'y a d'excep- 
tfon u«o p^uir la quinine qui reste fixée à l'acide en pro- 
iKii^^^t un carbonate dont la composition ne varie jamais, 
^it *Mnl contienne encore toute son eau de cristallisation , 
Mal vin'îl ait été desséché jusqu'à l'efflorescence. Il n'en est 
Uii» vU" m^me du carbonate de vératrine dont l'es cristaux ne 
)i^««oiU rt^tenîr Facîdc carbonique que lorsqu'ils sont hy^ 

Vi^iences que je viens de rapporter font ressortir 
Qï^^ncc de propriétés , d'une part entre la qui- 
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ninc et la vératrine, deTautre entre ces mêmes bases et leurs 
congénères, cette différence s'eflace chez toutes dès qu'on 
essaye de les combiner à Tacide carbonique par double dé- 
composition, c'est-à-dire en traitant la dissolution aqueuse de 
Fun ou l'autre de leurs sels par un carbonate alcalin. Les pré- 
cipités qui se forment dans ce cas ne renferment pas d'acide 
carbonique. Si parfois ils font effervescence au contact des 
acides, ils doivent cette propriété à l'existence d'une faible 
quantité de carbonate alcalin que les lavages n'ont pu enle- 
ver. Il ne se produit pas non plus de sel double. Berzelius 
semble croire cependant à la possibilité d'une pareille com- 
binaison. Pour savoir si ces précipités contiennent ou ne 
contiennent pas d'acide carbonique uni à l'alcali organique, 
on les introduit dans un tube de verre scellé à une de ses extré- 
mités et on les chauffe jusqu'au point de fusion dans un bain 
d'huile ou dans un bain métallique. Aucun d'eux ne fournit 
d'acide carbonique. Un carbonate à base végétale ne résis- 
terait certainement pas à ce degré de chaleur. On peut pré- 
senter, comme exemple , le carbonate de quinine dont la 
décomposition se montre déjà à iio degrés et se termine 
bien avant que le sel ait atteint la température à laquelle il 
commence à fondre. 

Le rôle des alcaloïdes en présence de l'acide carbonique 
tendrait, sous ce rapport , à rapprocher leurs propriétés de 
celles de certains oxydes métalliques, entre autres de l'oxyde 
d'aluminium et du sesquioxyde de fer. C'est ce qui m'a 
déterminé à étudier de nouveau l'action de l'acide carbo- 
nique sur ces deux derniers oxydes , et de plus sur le sesqui- 
oxyde de chrome. 

J'ai soumis, comme déjà de Saussure l'avait fait autre- 
fois, de l'alumine récemment précipitée et délayée dans de 
l'eau à l'action d*un courant d'acide carbonique^ il ne s'est 
rien produit, ni combinaison , ni dissolution. 

Quand on verse , comme ou sait, un carbonate alcalin 
dans uuc dissolutioa d'un sel d'alumine, on obtient un pré- 
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cipité et on observe en même temps nn dégagement d'acide 
carbonique. On croit généralement que ce précipité nW 
autre chose que de Taluraine retenant toujours un peu de 
carbonate alcalin auquel il doit de faire effervescence avec 
les acides. J^ai répété cette expérience et je me suis assuré 
qu^en faisant passer sur le précipité une suffisante quantité 
d^cau^ on parvient à le débarrasser complètement du sel alca- 
lin. H n^en continue pas moins à faire effervescence, ce 
qni prouve qu'une partie de Falumine reste combinée à de 
Tmiie cariwniqae. 

La BMèaK remarque a été faite par M. Bley ; elle se trouve 
kli«MUfece dans le tome VIII des Rapports annuels de 
nr ks progrès de la Chimie. Quoi qu'il en soit , 
le iiMÉK à oK <^rd n*a jamais cessé. Aujourd'hui cepen- 
3 ttr MC plm exister ; il se produit incontestablement 
iwahiBMUw tm-ba^que d'acide carbonique et d'alu- 
^vtintte. Cette combinaison se détruit à une tempe- 
DeMnn p<ia<lev«e« qui ne dépasse pas loo degrés. U suffit, 
(Ntit <V(aMi^i»nat« de porter le carbonate d'alumine à ce 
dM|^dir<lMile«Burpoaren obtenirderacide carbonique, qu'on 
peM ài^iIe«Mtit recueillir sous des cloches remplies de mer- 
vtjtr^. J'ett ai fait Tanaljse et j'y ai trouvé, dans loo parties, 

Ahimine 4^ ,80 

Acide carbonique 7,72 

Eau 43,48 

D'après ces nombres, il existe dans ce précipité quatre 
(ois plus d'oxygène dans la base que dans Tacide. On est 
iJors conduit à représenter sa composilion par la formule 

«Mvaute : 

3(A1»0S C0»)+ 5(Al'0% 8H0). 

chargée d'acide carbonique n'a pas plus d action 
ite de sesquioxyde de fer que sur l'alumine. 
Ati qu'on obtient en versant un carbonate alca- 
Usaolution d'un sel ferrique continue à faJrc 



( 5o7 ) 
efTervescence avec les acides^ après quMl a été parfaitement 
lavé et entièrement débarrassé du sel alcalin. L'efferves- 
cence est cependant beaucoup plus faible qu'elle ne Test 
avec le précipité provenant d'un sel d'alumine. Exposé à la 
chaleur de Teau bouillante, il ne subit aucune décomposi- 
tion ; l'acide carbonique ne s*en dégage qu'à la température 
de i65 degrés; cet acide y existe en très-faible proportion. 
Après l'avoir desséché à îoo degrés, on l'a trouvé com- 
posé de 

Sesquioxyde de fer 88 > 4? 

Acide carbonique , . i , 35 

Eau *o,i7 

Un carbonate alcalin, versé dans une dissolution d'un 
sel neutre de chrome, produit un précipité formé tout à la 
fois, cdmme l'indique Berzelius, de carbonate et d'hydrate 
de chrome. On exprime sa composition par 

Cr^ 0% CO» H- 3 (Cr» 0% HO). 

Le précipité que j'ai obtenu aurait une autre composition ; 
il perd son acide carbonique à la même température que 
celui du sesquioxyde de fer, c'est-à-nlire à i65 degrés. 
Avant de l'analyser, je l'ai desséché dans une étuve chauffée 
avec de l'e^u bouilUnte ; il contient, pour loo , 

Sesquioxyde de chrome.. 67,43 

Acide carbonique io,5i 

Eau 22 , 06 

Ou peut , d'après ces nombres , représenter sa coraposi-* 
tîon par la formule 



Çr'O^CO=-+^Cr*0% 6H0> 



( 5o8 ) 



tî 

11 

n 

-s 

1 

î 
M 

il 

1 

1 

I 
S 

° 


ssaasaïsija-'S';— r , „„- 




^„ 




• 1 


II 
1 




-:-:-:-:-=-:-:-i=^:: 


nm 




--':■=■::::;::: 


ilir 






■4 






S;Sr;sS5S=SsS5S=-=ï=!ïa335=sS3S:; 


l!lfi 








= ---:-:--:^:-:e:"- ■■- 


iiif 




VïSf-SsaVsVs-^v^-^SIssB-sivSssass-i 


;i 


lî 

i = 




-= ï v---ïî^-5-" ■'^-"-''■"-"■"-' -°-"^-'' ■'-* -^-'-^ ■" -"-' -" 


ifiif 




■■-:■«•;■:;-:■;■ 


l?i? 




iiiSi-':.' '^ ' '. -' 


:!• 


1 " 

■ i 




sS5ae£:ê;i;^;C;;iu;Si;;;;i= 


îflïi 




-;--:-:-:.4-:;î:-k 


ifi? 




liffliliSllliMIiilSi 


Si 


II 




e:ï-^^::^SKa:î^^^^^^^:^;-:.:•;.: 


j-lii 






iïff 


i 


«KiaillSIfflKBlMIIIÎ 


^ 1 


i ï 


1 


-^--i -^5---»l---= "Î--S v---c-»-»-^!i-5Sc?5ï-^ 


aîliî 






l!i? 








^mcmmimmm^^mi 


B ï 


\ 




^zcïcizcizZmmi^:^^^ 


" Ê 




•.mmmmm 


■ s 





{ 5o9 ) 



TABLE DES MATIÈRES. 



Tome XLYm. (3« Série.) 



Pages. 

Études expérimentales sur le mouvement des fluides élas- 
tiques. Théorie nouvelle des instruments à vent; par 
M. A. M ASSON 5 

Mémoire sur un nouveau procédé d'extraction du sucre de 
tous les végétaux ; par M. E.-J. Maumené 23 

Mémoire sur la conductibilité des métaux pour la chaleur ; 
par M. H.-J. Gouillaud • 47 

Sur la constitution du bleu et du vert d'outremer; par 
M. £. Breuitlin (de Weissenau) 64 

Notice sur un procédé perfectionné de fabrication de la soude 
artificielle et de l'acide sulfurique ; par M. £. Kopp 8i 

Sur la formation de l'aldéhyde caprylique ; par M. JfjLss 
Bouts gg 

Note sur la préparation et les propriétés de l'acide arsénique ; 
par M, E. Kopp io6 

Observations météorologique du mois de mai i856 128 



(5io) 

PagM. 

ftecherches sur les variations que Teau de la mer Morte pa- 
raît subir dans sa composition; par M. Boussingault. . . 129 
Sur un électroscope à double condensation; par M. J.-M. 

Gaugain • • I yo 

Mémoire sur la production du gaz acide carbonique par le 
sol y les matières organiques et les engrais ; par M. B. 

CoHEifwiNDER. . • • • . . . 1 79 

Observations météorologiques du mois de juin i856 199 

Recherches sur le dégagement de l'électricité dans les piles 

voltaîques ; par M. Edmond Becquerel. . . . ^ ^Sj 

Action de l'iodure de phosphore sur la glycérine; 3" Mé- 
moire : Allyle et éthers allyliques ; par MM. Marcellin 

Berthelot et de Luca 286 

Action des chlorures et des bromures de phosphore sur la 

glycérine; par MM. Berthelot et de Luca 3o4 

Remarques sur quelques propriétés physiques des corps 

conjugués ; par M. Marcellin Berthelot 822 

Extrait d'une thèse sur les substances albuminoïdes et sur 

leur transformation en urée ; par M. BÉâkAMv 348 

De la neutralité dans les sels ; par M. Margueritte 355 

Recherches sur Tacétal , par M. Ad. Wurtz 370 

Observations météorologiques du mois de juillet i856 383 

Observations météorologiques du mois d*août i856 384 

Recherches sur la formation de Féther; par M. Alvaro 
Retnoso 385 

Mémoire sur les produits de la transformation de la fécule 
et du ligneux sous l'influence des alcalis, du chlorure de 
zinc et des acides ; par M. A. B^champ 458 

Nouvelles expériences relatives à Tacide carbonique sur les 
alcalis végétaux, l'alumine, le sesquioxyde de fer et le 
sesquioxyde de chrome ; par M. Langlois. , , 5o2 



(5«i) 
Jflëmoâreii mwêt 1» dtâmle publies à l'ëtrancer. 

Bxtraito par M. WII&TZ. 

Pages. 

Sur deux nouveaux modes de formation de l'urée; par 
M. Natanson 109 

Sur l'acétylamine ; par M. Natanson m 

Sur la transformation de quelques acides dans les aldéhydes 
correspondants ; par M. Piria • ii3 

Sur réquivalent de l'antimoine ; par M. Schneider 1 15 

Recherches diverses de Chimie organique (acide thioformi- 
que, acide anisoïque et préparation des aldéhydes ; par 

M. LiMPRIGHT 11^ 

Sur un nouveau mode de formation de l'hydrure de ben- 
zoyle et sur la constitution des aldéhydes; par M. H. 
KoLBE i8g 

Sur le dosage de l'acide phosphorique ; par M. Rbissig. ... 190 

Sur l'acide tolurique ; par H. C. Kraut 192 

Sur Pozone et sur son action sur certains champignons ; par 
M. ScHONBziN 193 

Sur rhyposulfate de cuivre et d'ammoniaque ; par M. E. 
ScHWEizEB 194 

Sur quelques combinaisons du benzoyle; par M. C. Voit.. . 876 

Sur la phaséomannite^ une nouvelle espèce de sucre; par 
M. VoHL 38o 

Recherches diverses de Chimie organique ; par M. Limpricht. 38 i 
Hëmoireii sur la Pltyslque publlëfi à rëtranser» 

Extraite par M. VERBBT. 

Mémoire sur l'aimantation du fer doux par les courants; par 
M. J. MULI4ER 119 



(5ia)' 

Pages. 

MémcMre sur le point de saturation des électro-aimants; par 

M. J. MULLSR • 123 

Mémoire sur la théorie de Fexpérience de Leidenfrost; par 
M. BuFF igS 

Mémoire sur la dissolution du chlore dans Teau; par 
M. RosGOE ig^ 

Observations météorologiques du mois de septembre i856. . 5o8 
Table des matières du tome XXXVIII Sog 



PLANCHES. 

PL /. ~ Mémoire sur la prodoctioti du gaz acide carbonique par le sol , 
les matières organiques et les engrais. -^ Recherches sur le 
dégagement de l'électricité dans les piles voltaîques. 



FIN DE LA TABLE DU TOME QUARANTE-HUITIÈME* 



PARIS.— IMPRIMERIE DE M ALLET-BACHELIER , 

Rue du Jardinet, a^ lu. 






